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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf neue Metallocene mit arylsubslituierten Indenylderivaten als Liganden 
die sehr vorteilhaft als Katalysatorkomponenten bei der Herstellung von Poyolefinen mil hoher Isoitaktizitat enqer 
s Molmassenverteilung und sehr hoher Molmasse verwendet werden konnen. 

Polyolefine mit hoher Molmasse besitzen insbesondere Bedeutung fur cie Herstellung von Folien, Platten oder 
GroBhohlkorpern oder Formteilen, wie beispielsweise Rohren. 

Aus der Literatur ist die Herstellung von Polyolefinen mit loslichen Metallocenverbindungen in Kombination mit 
Alummoxanen oder anderen Cokatalysatoren, die aufgrund ihrer Lewis-Aciditat das neutrale Metallocen in ein Kation 
io uberf uhren und stabilisieren konnen, bekannt. 

Losliche Metallocenverbindungen auf der Basis von Bis(cyclopentadienylizirkon-dialkyl bzw. dihalogenid in Kom- 
bination mit ol.gomeren Aluminoxanen konnen Ethylen mit guter und Propylen mit maBiger Aktivitat polymerisieren 
Man erhalt Polyethylen mit enger Molmassenverteilung und mittlerer Molmasse. Das auf diese Wease hergestellte 
Polypropylen ist ataktisch und hat eine sehr niedrige (Molmasse. 

Die Herstellung von isotaktischem Polypropylen gelingt mit Hilfe des Ethylenbis(4,5,6,7-tetrahydro-Vindenyl)zir- 
komumdichlorids zusammen mit einem Aluminoxan in. einer Suspensionspoly-nerisation (vgi. EP 185 918) Das Poly- 
mer besitzt eine enge Molmassenverteilung. Besonde rer Nachteil dieses Verfahrens ist, daft bei technisch relevanten 
Polymerisationstemperaturen nur Polymere mit sehr niedriger Molmasse hergestellt werden konnen. 

Es wurde auch eine spezielle Voraktivierungsmethode des Metallocens mit einem Aluminoxan vorgeschlagen 
welche zu einer beachtlichen Steigerung der Aktivitat des Katalysatorsystems und zu einer deutlichen Verbesserung 
der Kornmorphologie des Polymeren fuhrt (vgl. DE 37 26 067). Die Voraktivierung erhoht die Molmasse jedoch nicht 
wesentlich. 

Weiterhin sind Katalysatoren auf der Basis von Etlhylenbisindenylhafniumdichlorid und Ethylenbis(4,5,6,7-tetrahy- 
dro-1-indenyl)hafniumdichlorid und Methylaluminoxan bekannt, mit denen durch Suspensionspolymerisation hoher- 
molekulare Polypropylene hergestellt werden konnen (vgl. J. Am. Chem. Soc. (1987), JJ09, 6544). Unter technisch 
relevanten Polymerisationsbedingungen ist jedoch die Kornmorphologie der derart erzeugten Polymere nicht befrie- 
digend und die Aktivitat der eingesetzten Katalysatorsysteme vergleichsweise gering. Verbunden mit den hohen Ka- 
talysatorkosten ist somit mit diesen Systemen eine kostengunstige Polymerisation nicht moglich. 

Eine deutliche Steigerung der Molmasse konnte durch die Verwendung von Metallocenen erreicht werden bei 
denen die durch eine Brucke fixierten aromatischen n-Liganden in 2-Stellung (vgl. DE 40 35 886) oder in 2- und 4-Stel- 
lung (vgl. DE 41 28 238) Substituenten tragen. 

Eine weitere Steigerung der Molmasse wurde durch die Verwendung aromatischer n-Liganden mit Substituenten 
in 2-, 4- und 6-Stellung (vgl. DE 41 39 596) sowie aromatischer Tt-Liganden vom 4,5- Benzoindenyltyp erreicht (vol 
DE 41 39 595). v y ' 

Die letztgenannten Metallocene mit den genannten Substituenten sind in dieser Hinsicht bei einer Polymerisati- 
onstemperatur von 70°C bereits sehr leistungsfahig. Trotzdem sind die erzielbaren Molmassen bei der technisch op- 
timalen Polymerisationstemperatur von 70°C fur viele technische Anwendungen wie beispielsweise die Herstellung 
von Polymeren fur Rohre und GroBhohlkorper sowie spezielle Fasern noch zj gering. b 
Unter dem Zwang groGtechnisch kostengunstige r Produktion mul3 bei rroglichst hohen Reaktionstemperaturen 
polymerisiert werden, da bei hoheren Polymerisationstemperaturen die entstehende Reaktionswarme mit weniger 
Kuhlmedium abgefuhrt werden kann. Daher kann der Kuhlwasserkreislauf deutlich geringer dimensioniert werden. 

Ein haufig auftretender Nachteil der loslichen (homogenen) Metallocen-/Methylaluminoxan-Katalysatorsysteme in 
Verfahren, bei denen das gebildete Polymer als Feststoff anfallt, ist die Ausbildung von starken Belagen an Reaktor- 
wanden und Ruhrer. Diese Belage entstehen durch Agglomeration der Polymerpartikel, wenn das Metallocen, oder 
Aluminoxan, oder beide gelost im Suspensionsmedium vorliegen. Derartige Eelage in den Reaktorsystemen mOssen 
regelmaBig entfernt werden, da diese rasch erhebliche Starken erreichen, eine hohe Festigkeit besitzen und den War- 
meaustausch zum Kuhlmedium verhindern. 

Es ist daher vorteilhaft, Metallocene in getragerter Form einzusetzen. Eineffizientes und einfaches Verfahren zur 
Tragerung von Metallocenen, das universe!! in alien Polymerisationsverfahren ainsetzbar ist, ist vorqeschlaqen worden 
50 (vgl.EP-A-578 838). a 

Ein weiterer Nachteil im Fall der stereospezifischen Polymerisation proch raler Monomere, z.B. von Propylen mit 
Metallocenkatalysatoren ist die relativ niedrige Isotaxie, die sich im Falle von isotaktischem Polypropylen in niedrigen 
Schmelzpunkten auswirkt. Insbesondere Metallocene mit Substituenten in 2- und 4-Stellung und speziell rac-Dime- 
thylsilyIbis(2-Methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkondichlord in Kombination mit Methylaluminoxan liefem im Fall von Pro- 
pylen ein Polymer mit hoher Isotaktizitat und daher ihohem Schmelzpunkt (vgl. EP-A-530 647). Trotzdem sind die 
erzielbaren Schmelzpunkte bei technisch relevanten Polymerisationstemperaturen (z.B. 70°C) fur einige technische 
Anwendungen zu niedrig. 

Es gibt allerdings auch technische Anwendungea, bei denen niedrige Schmelzpunkte erwunscht sind. 
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Es bestand die Aufgabe, ein Verlahren und/oder ein Katalysatorsystem zu finden, das Polymer© mit sehr hoher 
.Molmasse und im Fall der isospezifischen Polymerisat ion prochiraler Monomee Polymere mit hoher Isotaxie in grower 
Ausbeute erzeugt. Durch Tragerung konnten die aus dem Stand der Technik bekannten Nachteile durch Belagsbildunq 
und hohen Femkornanteil vermieden werden. Durch Verwendung von Wasserstoff a's Motmassenregler sollte dann 
der gesamte Bereich dertechnisch interessanten Molmassen mit nur einem Metallocen abgedeckt werden konnen 

Es wurde nun gefunden, daG Metallocene mit speziellen Indenylderivaten als Liganden geeignete Katalysatoren 
(Katalysatorkomponenten) bei der Herstellung von Polyolefinen mit hoher Molmasse, insbesondere bei Verwendunq 
prochiraler Monomere von isotaktischen Polyolefinen mit sehr hoher Molmasse und sehr hoher Isotaxie sind 

Durch Umsetzung dieser loslichen Metallocene mit einer getragerten aluniniumorganischen Katalysator-Kompo- 
nente entsteht em Katalysatorsystem, das zur Aktivierung keinen zusatzlichen Cokatalysator benotigt und die Ausbil- 
dung von Reaktorbelagen vollstandig vermeidet. 

Die vorliegende Erfindung betrifft daher Verbindungen der Formel I: 
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M 1 ein Metall der Gruppe IVb, Vb Oder Vlb des Periodensystems ist, 

R 1 und R2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C r C 10 -Alkyl-, eine C r C 10 -Alkoxy-, eine 
Ce-C^-Aryl-, eine C 6 -C 10 -Aryloxy-, eine C 2 -C 10 -Alkenyl-, eine C 7 -C 40 -Arylalkyl-, eine C 7 -C 40 -Alkylaryl-, eine C 8 - 
C 40 -Arylalkenyl-, eine OH-Gruppe Oder ein Halogienatom bedeuten, 

die Reste R3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 10 -A1kylgruppe, 

dte halogeniert sein kann, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, einen NR 16 2 -, -SR 16 -, -OSiR^ 3 .. -SiR 1 ^- Oder -PR^.Rest 

bedeuten, worin R« ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, 

R 4 bis R12 gleich oder verschieden sind und die fur R3 genannten Bedeutmgen besitzen, oder benachbarte Reste 

R 4 bis R 12 mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere aromatische Oder aliphatische Ringe bilden, 

Oder die Reste R* und R 8 oder Ri2 mjt den sie verlbindenden Atomen einei aromatischen oder aliphatischen Ring 

bilden, 

Ris 
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=BR 14 =AIR 14 -Ge-, -O-, -S-, =SO. =S0 2 , =NR 14 , =CO, =PR 14 oder =P(0)R 14 ist, wobei R 14 und R 1 * gleich oder 
verschieden sind und ein Wassers toff atom, ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkyl-, eine C r C 10 -Fluoralkyl-, eine 
C r C 10 -AIkoxy-, eine C 6 -C 10 -Aryh eine C 6 -C 10 -Fluoraryl-, eine C 6 -C 10 -Aryloxy-, eine C 2 -C 10 -Alkenyl-, eine C 7 - 
C 40 -Arylalkyl-, eine C 7 -C 40 -Alkylaryl-, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe bedeuten, oder R 14 und R 15 jeweils mit den 
sie verbindenden Atomen einen Oder mehrere Ringe bilden und 
M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahiren zur Herstellung eines Olefinpolymers durch Polymerisation 
oder Copolymerisation eines Olefins der Formel R a -CH=CH-R b , worin R a und R b gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 14 C-Atomen bedeuten, oder R a und R b mit den sie 
verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bildlen konnen, bei einer Temperatur von -60 bis 200°C, bei einem 
Druck von 0,5 bis 100 bar, in Losung, in Suspension oder in der Gasphase, inGegenwart eines Katal/sators, welcher 
aus einem Metallocen als Ubergangsmetallverbindung und einem Cokatalysator gebildet wird, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Metallocen eine Verbindung der Formel II ist. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen sind Metallocene der Formel I 
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worm W ein Metall der Gruppe IVb, Vb Oder Vlb des Periodensystems, belspielsweise Titan, Zirkonium Hafnium 
Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan oder Wolfram, vorzugsweise Zirkonium, Hafnium und Titan ist. 

R 1 und R2 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, eine C r C 10 -, vorzugsweise C r C 3 - 
Alkylgruppe, eine C r C 10 -,vorzugsweise C 1 -C 3 -Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Ary!gruppe, eine C 6 - 
C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -, Aryloxygruppe, eine C 2 -C 10 -, vorzugsweise C 2 -C,-Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -, vorzugs- 
weise C 7 -C 10 -Arylalkylgruppe t eine C r C 40 - t vorzugsweise C 7 -C 12 -Alkylarylo;uppe. eine C 8 -C 40 -, vorzugsweise C 8 - 
C 12 -Arylalkenylgruppe, oder ein Halogenatom, vorzugsweise Chtor. 

Die Reste R 3 bis R 1 * sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, bevorzugt 
Fluor, Chlor oder Brom, eine C r C 10 - t vorzugsweise C r C 4 -Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 10 - vor- 
zugsweise C 6 -C 8 -Arylgruppe, einen - NRi « 2 - -SR 16 -, -OSiRi V. "SiR 1 V oder -PR^-Rest, wobei Rie e in Halogen- 
atom, vorzugsweise Chlor, oder eine C r C 10 -, vorzugsweise C r C 4 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -, vorzugsweise C ft - 
C 8 -Arylgruppe sein kann. b 

Die benachbarten Reste R 4 bis R 12 konnen mit den sie verbindenden Atomen einen aromatischen, vorzugsweise 
6-ghedrigen aromatischen oder aliphatischen, vorzugsweise 4-8-gliedrigen alphatischen Ring bilden. 
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=BR 14 =AIR 14 , -Ge-, -O-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR 14 , =CO, =PR 14 Oder =P(D)R 14 vorzugsweise 
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=BR 14 =AIR 14 , -Ge-, -O, -S-, =SO, =S0 2 , =NR 14 , =CO, =PR 14 oder =F(0)R 14 wobei R 14 und IR 15 gleich oder 
verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C K -, vorzugsweise C r C 4 -Alkylgruppe ins- 
besondere Methylgruppe, eine C l -C 10 -Fluoralkyl- B vorzugsweise CF 3 -Gruppe, eine C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 - 
Aryl-, eine C 6 - C 10 -Fluoraryl-, vorzugsweise Pentafluorphenylgruppe, eina C 1 -C 10 - ) vorzugsweise C r C 4 -Alkoxy- 
gruppe, insbesondere Methoxygruppe, eine C 2 -C 10 -, vorzugsweise C 2 -C^-Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -, vorzugs- 
weise C 7 -C 10 -Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 40 -, vorzugsweise C 8 -C 12 -Arylalkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -, vorzugsweise 
C 7 -C 12 -Alkylarylgruppe bedeuten oder R 14 und R; 15 jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden. 

M 2 ist Silizium, Germanium oder Zinn, vorzugsweise Silizium oder Germanium. 

Fur Verbindungen der Formel I gilt bevorzugt, daf3 

M 1 Zirkonium oder Hafnium ist, 



so 



R 1 und R 2 gleich sind und eine C r C 3 -Alkylgruppe oder ein Halogenatom bedeuten, die Reste R 3 gleich sind und 
eine C r C 4 -Alkylgruppe bedeuten, 

R 4 bis R 12 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder eine C r C 4 -Alkylgruppe bedeuten, 
Ri3fQr 
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steht, wobei M 2 Silizium oder Germanium ist uncfl R 14 und R 15 gleich oder verschieden sind und fur eine C r C 4 
Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe stehen. 



Weiterhin bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, bei denen die Reste R 4 und R 7 Wasserstoff bedeuten und 
*5 R& r6 unc j r8 R 12 fur eine C r C 4 -Alkylgruppe oder Wasserstoff stehen. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, bei denen M 1 Zirkon ist, R 1 und R 2 gleich sind und Chlor 
bedeuten, die Reste R 3 gleich sind und eine C r C 4 -Alkylgruppe bedeuten, R 4 und R 7 fur Wasserstoff steht, R 5 , R 6 und 
R8 bis R 12 gleich oder verschieden und eine C r C 4 - Alkylgruppe oder Wasserstoff bedeuten und R 13 1ur 

20 



25 




30 steht, wobei M 2 Silizium bedeutet, und R 14 und R 1 5 gleich oder verschieden shd und fur eine C r C 4 - Alkylgruppe oder 
eine C 6 -C 10 -Arylgruppe stehen. 

Die Herstellung der Metallocene I erfolgt nach literaturbekannten Verfahren und ist im nachfolgemden Reaktions- 
schema wiedergegeben 
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Die 2-Phenyl-benzylhalogenidderivate der Formel A sind im Handel erhaltlch oder konnen nach literaturbekannten 
Methoden hergestellt werden. 

Die Umsetzung zu den Verbindungen der Formel B erfolgt durch Reaktion mit substituierten Malonsaureestern 
35 unter basischen Bedingungen, wie beispielsweise in ethanolischen Losungen von Natriumethanolat. 

Die Verbindungen der Formel B werden mit Alkalihydroxiden wie Kaliumhydroxid Oder Natriumhydroxid verseift 
und durch Behandeln der entstandenen Dicarbonsauren mit Warme zu den Verbindungen der Formel C decarboxyliert. 

Der RingschluG zu den entsprechenden Phenyl-1 -indanonen der Formel D erfolgt durch Umsetzung mit Chlorie- 
rungsreagentien wie beispielsweise SOClg zu den entsprechenden Saurechloriden und anschlieBender Cyciisierung 
mit einem Friedel-Crafts-Katalysator in einem inerten Solvent, wie z.B. AICU oder Polyphosphorsauire in Methylen- 
chlorid oder CS 2 . 

Die Umsetzung zu den 7-Phenyl-indenderivaten der Formel E erfolgt du ch Reduktion mit einern hydridubertra- 
genden Reagenz, wie beispielsweise Natriumborhydrid oder Lithiumaluminiumhydrid oder Wasserstoff und einem ent- 
sprechenden Katalysator in einem inerten Losungsmittel wie beispielsweise Diethylether oder Tetrahydrofuran zu den 

45 entsprechenden Alkoholen und Dehydratisierung der Alkohole unter sauren Bedingungen, wie beispielsaweise p-To- 
luolsulfonsaure oder einer wassrigen Mineralsaure oder durch Umsetzung mit wasserentziehenden Substanzen wie 
Magnesiumsulfat, wasserf reiem Kupfersulfat oder Molekularsiebe. 

Die Herstellung der Ligandsysteme der Formel G und die Umsetzung zu den verbruckten chiralen Metallocenen 
der Formel H sowie die Isolierung der gewunschten racemischen Form ist irr. Prinzip bekannt. Hierzu wird das Phe- 

$0 nylindenderivat der Formel E mit einer starken Base wi-e beispielsweise Butyllithium oder Kaliumhydrid in einem inerten 
Losungsmittel deprotoniert und mit einem Reagenz der Formel F zu dem ugandsystem der Formel G umgesetzt. 
Dieses wird anschlieBend mit zwei Aquivalenten einer starken Base wie beispielsweise Butyllithium oder Kaliumhydrid 
in einem inerten Losungsmittel deprotoniert und mit dem entsprechenden Metalltetrahalogenid wie beispielsweise 
Zirkoniumtetrachlorid in einem geeigneten Losemittel umgesetzt. Geeignete Losemittel sind aliphatische oder aroma- 

55 tische Losemittel, wie beispielsweise Hexan Oder Toluol, etherische Losemittel, wie beispielsweise Tetrahydrofuran 
oder Diethylether oder halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Methylenchlorid oder halogenierte aro- 
matische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise o-Dichlorbenzol. Die Trennung der racemischen und der meso-Form 
erfolgt durch Extraktion oder Umkristallisation mit geeigneten Losemitteln. 
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Die Derivatisierung zu den Metallocenen der Formel I kann beispietsweise durch Umselzung mit Alkylierungsmit- 
teln wie Methyllithium erfolgen. 

Die erfindungsgemaGen Metallocene I sind hochaktive Katalysatorkompcnenten fur die Olefinpolymerisation. Die 
chiralen Metallocene werden bevorzugt als Racemat eingesetzt. Verwendet werden kann aber auch das reine Enan- 
tiomere in der (+)- Oder (-)-Form. Mit den reinen Enanliomeren ist ein optisch aktives Polymer herstellbar. Abgetrennt 
werden sollte jedoch die meso-Form der Metallocene, da das polymerisationsaktive Zentrum (das Metal latom) in diesen 
Verbindungen wegen der Spiegelsymmetrie am Zentiralmetallatom nicht mehr chiral ist und daher kein hochisotakti- 
sches Polymeres erzeugen kann. Wird die meso-Form nicht abgetrennt, ensteht neben isotaktischen Polymeren auch 
ataktisches Polymer. Fur bestimmte Anwendungen, beispielsweise weiche Formkorper, kann dies durchaus wun- 
schenswert sein. 

ErfindungsgemaR wird als Cokatalysator bevorzugt ein Aluminoxan der Formel Ha fur den linearen Typ und/oder 
der Formel lib fur den cyclischen Typ verwendet, 
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wobei in den Formeln lla und lib die Reste R 17 gleich Oder verschieden sein konnen und eine C V C$- Alkylgrupppe, 
eine C 6 -C 18 -Arylgruppe, Benzyl Oder Wasserstoff bedieuten, und p eine ganze Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 10 bis 35 
35 bedeutet. 

Bevorzugt sind die Reste R 17 gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, Phenyl Oder Benzyl, besonders bevorzugt 
Methyl. 

Sind die Reste R 17 verschieden, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff oder alternativ Methyl und Isobutyl, 
wobei Wasserstoff Oder teobutyl bevorzugt zu 0,01 - 40% (Zahl der Reste R 17 ) enthalten sind. 
40 Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine der Methoden 

ist beispielsweise, daG eine Aluminiumkohlenwasserstoffverbindung und/oder ein Hydridoaluminiurnkohlenwasser- 
stoffverbindung mit Wasser (gasformig, fest, flussig Oder gebunden - beispielsweise als Kristallwasser) in einem inerten 
Losungsmittel (wie beispielsweise Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen Re- 
sten R 17 werden beispielsweise entsprechend der gewunschten Zusammensetzung zwei verschiedene Aluminiumtri- 
45 alkyle mit Wasser umgesetzt. 

Die genaue Struktur der Aluminoxane lla und lib ist nicht bekannt. 

Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanlosungen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetz- 
ter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form Oder als Addukt vorlieg:, gemeinsam. 

Es ist mogtich, das Metallocen vor dem Einsatz irn der Polymerisationsreaktion mit einem Aluminoxan der Formel 
50 ||a und/oder lib vorzuaktivieren. Dadurch wird die Pc-lymerisationsaktivitat deutlich erhdht und die Kornmorphologie 
verbessert. Die Vorakti vie rung der Ubergangsmetallverbindung wird in Losurg vorgenommen. Bevorzugt wird dabei 
das Metallocen in einer Losung des Aluminoxans in einem inerten Kohl en wasserstoff aufgelost. Als inerter Kohlen- 
wasserstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlen wasserstoff. Bevorzugt wird Toluol verwendet. 

Die Konzentration des Aluminoxans in der Losurug liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur Saittigungsgrenze, 
55 vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.%, jeweils bezogen auf die Gesamtlosungsmerge. Das Metallocen kann in der gleichen 
Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise wird es jedoch in einer Menge von 10" 4 - 1 mol pro mol Aluminoxan 
eingesetzt. Die Voraktivierung betragt 5 Minuten bis 60 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet bei 
einer Temperatur von - 78 bis 100°C, vorzugsweise 0 bis 70°C. 
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eineslert in dtpdl'^ ^ >fe ^ mrt «*» erfol 9 en ^polymerisation wird bevorzugt das (Oder 
eines der) in der Polymerisation emgesetzte(n) Olefin<e) verwendet 

onSSmiJiw p * 65 Alum,noxan °* r andere anorganische Tragerma.erialien wie beispielsweise Ma- 

gnes umchlond. Em gee.gnetes Tragermaterial ist auch ein Polyolefinpulver in feinverleilter Form 

w e i s !°SnTir ird Cokatalysa,or ' dh die aluminiumorganische Verbindung, au( einen Trager wie beispiels- 
Zul! in ?1 AI 7 ,n, p um ° xlde ' ,estes Aluminoxan, andere anorganische Tragerma.erialien oder auch ein Polyole- 
finpulver in feinverleilter Form aufgebracht und dann mit dem Metallocen umgesetzt 

nJliXZS^ ^ nen ° Xide ein9eSe,Zt Werden ' die "ammenpyrolvtisch durch Verbrennung von E.e- 

Zi" n , T Kna "9 as - Ramme erzeu 9< ^rden, Oder als Kiesegele in bestimm.en KomgroBen-Vertei- 
lungen und Kornformen herstellbar sind. 

Die Herstellung des getragerten Cokatalysators kann beispielsweise wie in EP 92 107 331.8 beschrieben in der 
SESSeaEr'^Si: EdelS,ah '- Reak, T ° r in ^Plosionsgeschutzter Ausfuhrung mi, einem Umpumpsystem der 
S Inertgasversorgung, Temperierung durch Man.elkuhlung und zwei.em Kuhlkreislauf uber einen 

J~ ' amUm P um P s ystem erfolgen. Das Umpumpsystem saugt den Reaktorinhalt uber einen AnschluB im 
Reaktorboden mi. einer Pumpe an und druckt ihn in einen Mischer und durch eine Steigleitung uber einen Warme.au- 

irS-^r - DerMischeris, sogestalt e ,.daBsichindemZ U lau ; einverengterRohrquer S chnittbefindet 
wo eine erhohte Stromungsgeschwmdigkeit entsteht, und in dessen Turbulenzione axial und entgegen der Stromunqs- 
nchtung eine dunne Zuleitung gefuhrt ist. durch welcbe - getaktet - jeweils ein 3 definierte Menge Wasser unter 40 bar 
Argon e.ngespe.st werden kann. Die Kontrolle der Reaktion erfolgt uber einen Probennehmer am Umpumpkreislauf 
Im Prmzip sind jedoch auch andere Reakloren geeignet. 

■ , 'n c V w St 3 e , he ^ beschriebenen Reaktor mi ' 1 6 dm3 volumen werden 5 drrP Decan unter Inertbedingungen vorge- 
egt. 0,5 dmJ (.5.2 mol) Tr.methylaluminium werden bei 25°C zugefugt. Danach werden 250 g Kieselgel SD 3216-30 
(Grace AG), welche vorher bei 120°C in einem ArgonflieBbett getrocknet wurden. durch einen Feststofftrichter in den 

5ff J lnd0Slert mit H,lfe dGS ROhrefS Und des Ur "P«mpsystems homogen verteilt. Eine Gesamtmenge von 
76,5 g Wasser w,rd in Portionen von 0,1 crr,3 wahrend 3,25 h jeweils alle 15 s in den Reaktor gegeben Der Druck 
herruhrend yom Argon und den entwickelten Gasen, wird durch ein Druckregeh/entil konstant bei 10 bar gehalten 
Nachdem alles Wasser eingebracht worden ist, wird das Umpumpsystem abgeschalte, und das Ruhren noch 5 h bei 
db u lortgesetzt. 

Der in dieser Weise hergestellte getragerte Cokatalysator wird als eine 1 0 %ige Suspension in n-Decan eingesetzt 

Der Alumm.umgehalt ist 1 ,06 mmol Al pro crr.3 Suspension. Der isolierte Feslstoff enthalt 31 Gew % Aluminium das 

Suspensionsmittel enthalt 0,1 Gew.% Aluminium. 

Weitere Moglichkeiten der Herstellung eines getragerten Cokatalysators sind in EP 92 107331 8 beschrieben 
Danach wird das erf indungsgemaBe Metallocen auf den getragerten Cokatalysator aufgebracht, indem das geloste 

Metallocen m.t dem getragerten Cokatalysator geruhrl wird. Das Losemittel wird entfernt und durch einen Kohlenwas- 

serstoff ersetzt, in dem sowohl Cokatalysator als auch das Metallocen unloslch sind. 

n ,^lt F !f ak,i0n ZU d6m 9 etr ^9 er,en Katalysatorsystem erfolgt bei einer Tenperatur von -20° bis + 120'C bevorzuqt 
^ C ; besonders bevorzugt bei 1 5' bis 40'C. Das Metallocen wird mi, dem getragerten Cokatalysator in der Weise 
umgesetzl. daB der Cokatalysator als Suspension mit 1 bis 40 Gew%, bevorzugt mit 5 bis 20 Gew% in einem alipha- 
tischen merten Suspensionsmittel wie n-Decan, Hexan, Heptan, Dieselol mit einer Losung des Metallocens in einem 
inerten Losungsmittel wie Toluol, Hexan, Heptan. Dichlormethan oder mit dem feingemahlenen Feststoff des Metallo- 
cens zusammengebracht wird. Umgekehrt kann auch eine Ldsung.des MetaOocens mit dem Feststoff des Cokataly- 
sators umgesetzt werden. ' 

Die Umsetzung erfolgt durch intensives Mischen. beispielsweise durch terruhren bei einem molaren At/M'-Ver- 
haltms von 100/1 b,s 10000/1. bevorzugt von 100/1 bis 3000/1 sowie einer Rsaktionszeit von 5 bis 120 Minuten be- 
vorzugt 10 b.s 60 Minuten, besonders bevorzugt 10 bis 30 Minuten unter inerten Bedingungen 

Im Laufe der Reaktionszeit zur Herstellung des getragerten Katalysatorsystems treten insbesondere bei der Ver- 
wendung der erfindungsgemaBen Metallocene mit Absorptionsmaxima im siehtbaren Bereich Veranderungen in der 
Farbe der Reaktionsmischung auf. an deren Verlauf sich der Fortgang der Reaktion verfolgen laOt 

Nach Ablauf der Reaktionszeit wird die Oberstehende Losung abgetremt, beispielsweise durch Filtration oder 
Dekantieren. Der zuruckbleibende Feststoff wird 1 - bis 5-mal mit einem inerten Suspensionsmittel wie Toluol, n-Decan 
Hexan, Dieselol, Dichlormethan zur Entfernung loslicher Bestandteile im gebildeten Katalysator. insbesondere zur 
Entfernung von nicht umgesetzten und damit loslichem Metallocen, gewaschen. 

Das so hergestellte getragerte Katalysatorsystem kann im Vakuum getrocknet als Pulver oder noch Losemittel 
behafte. wieder resuspendiert und als Suspension in einem der vorgenannten inerten Suspensionsmrttel in das Poly- 
merisationssystem eindosiert werden. y 

pie Il ind o2?4 9e o^™o n 3n S i e " e ° der nSben eines Alumin ^ans Verbhdungen der Formeln R'8 x nh 4 x BR'* 4 . 
R X PH 4 . X BR * 4 , Rie 3 CBRi9 4 , BB% als geeignete Cokatalysatoren verwencet werden. In diesen Formeln bedeutet 
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x eine Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 3, die Reste R 1 * sind gleich Oder verschieden, bevorzugt gleich, urnd bedeuten C r 
C 10 -Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl Oder 2 Reste R 18 biiden zusamimen mit dem sie verbindenden Atom einen Ring, und die Reste 
R 19 sind gleich Oder verschieden, bevorzugt gleich, und stehen fur C 6 -C 18 -Aryl, das durch Alkyl, Haloalkyl Oder Fluor 
substituiert sein kann. 

5 Insbesondere steht R 18 fur Ethyl, Propyl, Butyl Oder Phenyl und R 19 fur Phenyl, Pentafluorphenyl, 3,5-Bistrifluorme- 
thylphenyl, Mesityl, Xylyl Oder Tolyl (vgl. EP 277 003, EP 277 004 und EP 426 638). 

Bei Verwendung der obengenannten Cokatalysatoren besteht der eigentlche (aktive) Polymerisationskatalysator 
aus dem Reaktionsprodukt von Metallocen und einer der genannten Verbindungen. Daher wird zunachst dieses Re- 
aktionsprodukt bevorzugt auGerhalb des Polymerisationsreaktors in einem sesaraten Schritt unter Verwendung eines 
io geeigneten Losemittels hergestellt. 

Prinzipiell ist als Cokatalysator erfindungsgemaG jjede Verbindung geeignet, die aufgrund ihrer Lewis-Aciditat das 
neutrale Metallocen in ein Kation uberfuhren und dieses stabilisieren kann ("labile Koordination"). Daruberhinaus soli 
der Cokatalysator Oder das aus ihm gebildete Anion keine weiteren Reaktionen mit dem gebildeten Metallocen kation 
eingehen (vgl. EP 427 697). 

'5 Zur Entfernung von im Olefin vorhandenen Katalysatorgiften ist eine Reinigung mit einem Aluminiumalkyl, bei- 

spielsweise Trimethylaluminium oder Triethylaluminium vorteilhaft. Diese Reinigung kann sowohl im Polymerisations- 
system selbst erfolgen, oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem mit der Al-Verbindung in 
Kontakt gebracht und anschlieGend wieder abgetrennt. 

Die Polymerisation oder Copolymerisation wird in bekannter Weise in Losung, in Suspension oder in der Gasphase, 

20 kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig bei einer Temperatur von -60 bis 200°C, vorzugsweise 30 
bis 80°C, besonders bevorzugt 50 bis 80°C, durchgefOhrt. Polymerisiert Oder copolymer is iert werden Olefine der For- 
mel R a -CH=CH-R b . In dieser Formel sind R a und R b glleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, oder 
einen Alkylrest mit 1 bis 1 4 C-Atomen. R a und R b konnen jedoch auch mit den sie verbindenden C-Atoimen einen Ring 
biiden. Beispiele fur solche Olefine sind Ethylen, Propylen, 1 -Buten, 1 -Hexen, 4-Methyl-1 -penten, 1 -Octen, Norbomen 

25 oder Norbornadien. Insbesondere werden Propylen umd Ethylen polymerisier. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, falls ertorderlich, Wasserstoff zugegeben. Der 
Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 100 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem technisch 
besonders interessanten Druckbereich von 5 bis 64 bar. 

Dabei wird das Metallocen in einer Konzentration , bezogen auf das Ubergangsmetall von 1Cr 3 bis 10' 8 , vorzugs- 

30 weise 10" 4 bis 10" 7 mol Ubergangsmetall pro dm 3 Ldsemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen angewendet. Das Alu- 
minoxan wird in einer Konzentration von 10" 5 bis 10'Vmol, vorzugsweise 10 4 bis 10' 2 mol pro dm 3 Losemittel bzw. 
pro dm 3 Reaktorvolumen verwendet. Die anderen genannten Cokatalysatoren werden in etwa aquimolaren Mengen 
zum Metallocen verwendet. Prinzipiell sind aber auch hohere Konzentrationen moglich. 

Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder Ldsungspolymerisation durchgefuhrt wird, wird eirn fur das Ziegler- 

35 Niederdruckverfahren gebrauchliches inertes Losemittel verwendet. Beispiesweise arbeitet man in einem aliphati- 
schen oder cycloaliphatischen Kohlen wasserstoff ; als solcher sei beispielsweise Propan, Butan, Hexan, Heptan, Isooc- 
tan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, genannt. Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte Dieselotf rakti on benutzt wer- 
den. Brauchbar ist auch Toluol. Bevorzugt wird im flussigen Monomeren polymerisiert. 

Werden inerte Losemittel verwendet, werden die Monomeren gasformig oder flussig zudosiert. 

*o Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das erfindungsgemaG zu verwendende Katalysatorsystem einen nur 

geringen zeitabhangigen Abfall der Polymerisationsaktivitat zeigt. 

Vor der Zugabe des Katalysators, insbesondere des getragerten Katalysatorsystems (aus einem erfindungsge- 
maGen Metallocen und einem getragerten Cokatalysator beziehungsweise aus einem erfindungsgemaGen Metallocen 
und einer aluminiumorganischen Verbindung auf einem Polyolefinpulver in feinverteilter Form), kann zusatzlich eine 

45 andere Aluminiumalkylverbindung wie beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, 
Trioctylaluminium oder Isoprenylaluminium zur Inertisierung des Polymerisationssystems (beispielsweise zur Abtren- 
nung vorhander Katalysatorgifte im Olefin) in den Reaktor gegeben werden. Dese wird in einer Konzentration von 100 
bis 0,01 mmol Al pro kg Reaktorinhalt dem Polymerisationssystem zugesetzt. Bevorzugt werden Triisobutylaluminium 
und Triethylaluminium in einer Konzentration von 10 bis 0,1 mmol Al pro kg Reaktorinhalt. Dadurch kann bei der Syn- 

50 these eines getragerten Katalysatorsystems das molare AI/M^Verhaltnis klein gewahlt werden. 

Grundsatzlich ist jedoch der Einsatz weiterer Substanzen zur Katalyse dei Polymerisationsreaktion nicht ertorder- 
lich, d.h., die erfindungsgemaGen Systeme konnen als alleinige Katalysatorer fur die Olefinpolymerisation verwendet 
werden. 

Das erfindungsgemaGe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daG die beschriebenen Metallocene im technisch 
55 besonders interessanten Temperaturbereich von 50 bis 80°C bei hohen Katalysatoraktivitaten Polymer© mit sehr hoher 
Molmasse, im Fall prochiraler Monomere sehr hoher Molmasse und sehr hoher Stereotaktizitat erzeugen. 

Insbesondere zeichnen sich die erfindungsgemaGen Zirkonocene dadurch aus, daG im Fall der stereospezifischen 
Polymerisation prochiraler Olefine, beispielsweise von Propylen, Polymere mit hoher Jsotaxie erhalten werden. 
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Insbesondere im Fall der isospezifischen Polymerisation von Propylen erhalt man isotaktisches Polvoroovlen mi. 
hohen isotaktischen Sequenzlangen und hohem Schmelzpunkt Boiawiscnes Polypropylen mit 

D^m^TT" mit , erfindun 9 s 9emaB ge.ragerlen Katalysatorsystemen Reaktorbelage vermieden 
Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern verm.eoen. 

Alle Glasgerate wurden im Vakuum ausgeheizt und mit Argon gespult. Alb Operationen wurden unter Ausschlun 
von Feucht,gkei. und Sauerstoft in Sch.enkgefaGen durchgefuhrt. Die verwendeten La-^S^^S^ 
jeweils fnsch uber Na/K-Legierung destilliert und in Schlenk-Gefaflen aufbewahrt 9 
^llZ^u? A >f H 3- Vertl *<tni S ses im Aluminoxan erfolgte durch Zersetzung der Probe mi, H 2 SO, und Be- 
st mmung des Volumens der entstehenden Hydrolysegase unter Normalbedingungen sowie durch komplexome"rische 
T.trat.ondes Aluminiums in der danngelosten Probe nach Schwarzenbach Kompiexometrische 

qenoen "MAO So^f V* ? 9etf " 9eften Aluminiumv «*indung (Methylaluminoxan auf Kiese.gel), im fol- 
genden MAO auf SiO a genannt, wurde e.ne ca. 10 Gew.-% Suspension in n-Decan hergestellt welche qemalJ Alu- 
minium-Bestimmung 60 mg Al/cm 3 enthielt. weicne gemaii aiu- 

3216 F ^ ac B e f! m 3l ,o | 26 h S , 98lr ^ erten Aluminiumverbindunc (Methylaluminoxan auf Kieselgel SD 

e F Z, aU ' 9enamt ' ^ '^^elfreies Pulver verwendet, das 20 
Toluol losliches Methylaluminoxan wurde fur die Beispiele zur Suspensiorspolymerisation und zur Masseoolvme 
nsat.on m,t ungetragertem Metallocen a.s 10 Gew, % ige To.uo.-Losung eincesetzt und enthielt ^*KZwT 

T^Z27^ifJl1T n Oli 9°™-.ionsgrad 9ema3 Gefrierpunktserniedrigung inBenzo^el n = 
20. Fur das Toluol loshche Methylalumoxan wurde ein Vemaltnis Al : CH, = 1 ■ 1 55 ermittelt 
Es bedeuten: 



vz = Viskositatszahl in cm 3 /g 

M = Molmassengewichtsmittel in g/mol (ermittelt durch Gelpe ( meationschromatographie) 

M v/ M n = Molmassendispersitat 

Schmp. = Schmelzpunkt in "C (ermittelt mit DSC. 20°C/min Aufheiz-ZAbkuhlgeschwindigkeit) 

I- 9<wc cn lsotakt.scher Index (II = mm + 1/2: mr, ermittelt durch ^C-NMR-Spektroskopie) 

MR 230/5 SD = Schmelzindex. gemessen nach DIN 53735; in dg/min Pol/merschuttdichte in g/dm 3 

erh1S): der " ^ P ° lymerisationsbeis P ie,en verwende.en Metallocene I (die eingesetzten Edukte sind kommerziell 

A.rac-Dimethylsilyl-bis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid(5) 

1. (±)-2-(2-Phenyl-benzyl)-propionsaure (1). 

6 1 9 { °: 2BS mo,) , Na,rium in 160 cm3 H 2 0-freiem EtOH wurden bei Raumtempera.ur48,6 g (0,279 mol) Diethyl- 

BOH™?^^ WUfden 7 °' 4 9 ( °' 285 m0l) 2-Phenyl-benzy,bromid in 20 cm 3 H O reiem 

fScm3 h n P Un ? ? n AnS3tZ 3 " ZUm ROck,luB erhitZt - Das L6semittel wurde abgezogen und der ROcks.and 2 

2£S^3a Z k ! n 9aniSChe Ph3Se WUfde ab9e,renm ' die WaSSri 9 e Phase mit NaCI 9esattig« und 2ma. m 
je 200 cm 3 Et 2 0 extrah.ert. D.e mit den Extrakten vereinigte organische Phase wurde getrocknet (MgSO.) 

und m,, 56 g(1 mol) KOH verse.zt. Die Reaktionsmischung wurde 4 h unter RuckfluB erhitzt. Das Losemi.tel wZ 
Z^Z a n 96209en ; ?' R °M kStand " 500 ^ H2 ° auf 9enommen «* «• konzentrierter wassrig er HQ s j 

S c erhim M S f I™* "«TT la9 WUfde ab9eSaU9t Und am Ku9e,f0hr 30 min unter «em Aufschaumen 
auf 250 C erhitzt. Man erhielt 58,3 g (85%) 1 als zahfllussiges 6l 

'H- N MR(100MHz,CDCI 3 ):11.7(s,1H,CC)OH),7,1.7,5(m,9H.arom.H),2.3.3,2(m,3H.CHu.CH^^ 

2. (±)-2-Methyl-4-phenyl-indan-1-on (2) 

Eine Losung von 58 g (0,242 mol) 1 in 60 cm 3 (0.B3 mol) Thionylchlorid wurde 18 h bei Raumtemperatur qeruhrt 

S^SSE" T ri h, r ICh h l0rid WUrde bei 10 -» «* *r olige Ruckstand durch mehrmaligTSsen n ^ 

1 00 cm 3 Toluol und Abz.ehen .m Vakuum von anhaftenden Resten Thionylchbrid bef reit 

A^tnS^SrT T de 150 ^ TOlU °' au, 9 enommen und 10°C zueiner Suspension von 48 g (0,363 mol) 
9 H trOP,t NaCh VOlls,andi 9^ Z^abe wurde das Gemisch noch 3 h unter Ruckf.uG e hitz. o'e 
Reakt,onsm.schung wurde auf 500 g Eis gegossen und mit konzentrierter wassriger HC. bis pH 1 angesTuert D e 
orgamsche Phase wurde abge.rennt und die wassrige Phase 3mal mi, je 1 00 cm 3 Et 2 0 nachextrahier, Z ^vereil^en 
orgamschen Phasen wurden mi, gesattig.er wassriger NaHCC,-, gesattigter wassriger NaC.-Losun^ ^gewa?chTund 
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danach getrocknet (MgS0 4 ). Es wurden 50,4 g (93%) 2 erhalten, das ohne weitere Reinigung weiter umgesetzt wurde 
1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,2-7,8 (m, 8H, arom. H), 3,3 (dd, 1 H, p-H), 2,5 - Z9 (m, 2H, a- und p-H), 1 ,3 (d, 3H, CH 3 ). 

3. 2-Methyl-7-phenyl-inden (3) 

5 

50 g (0,226 mol) 2 wurden in 450 cm 3 THF/MeOH (2:1) gelost und bei 0 C C unter Ruhren portionsweise mil 12.8 
g (0,34 mol) Natriumborhydrid versetzt und 18 h weiter geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde auf Eis gegossen, mit 
konzentrierter HCI bis pH 1 versetzt und mehrmals mit Et 2 0 extrahiert. Die vareinigten organischen Phasen wurden 
mit gesattigter wassriger NaHC0 3 -, NaCI-Ldsung gewaschen und danach getrocknet (MgS0 4 ). Das Losemittel wurde 
10 im Vakuum entfernt und das Rohprodukt ohne weitere Reinigung in 1 dm 3 Toluol aufgenommen, mit 2 g p-Toluolsul- 
fonsaure versetzt und 2 h zum RuckfluB erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde mit 200 cm 3 gesattigter wassriger 
NaHC0 3 -L6sung gewaschen und das Losemittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Filtration uber 500 
g Kieselgel (Hexan/CH 2 CI 2 ) gereinigt. Es wurden 42 g (90%) 3 als farbloses 6l erhalten. 
1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0-7,6 (m, 8H, arom. H). 6,5 (m, 1 H, H- C(3)), 34 (s, 2H, CH 2 ), 2,1 (s, 3H, CH 3 ) 

75 

4. Dimethylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)silan (4) 

Eine Losung von 15 g (72,7 mmol) 3 in 200 cm 3 H 2 0- und 0 2 -freiem Toluol und 10 cm 3 H 2 0- und 0 2 -freiem THF 
wurden bei Raumtemperatur unter Argon mit 29 cm 3 (73 mmol) einer 2,5 M Losung von Butyllithium in Hexan versetzt 
20 und 1 h auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wurde der Ansalz auf 0°C gekuhlt und mt 4,7 g (36,4 mmol) Dimethyldichlorsilan 
versetzt. Das Gemisch wurde 1 h auf 80°C erhitzt und anschlieGend auf 100 cm 3 H 2 0 gegossen. Es wurde mehrmals 
mit Et 2 0 extrahiert und die vereinigten organischen Phasen getrocknet (MgS0 4 ). Das nach Abziehen des Losemittels 
im Vakuum verbliebene Rohprodukt wurde an 300 g Kieselgel (Hexan/CH 2 Ct 2 ) chromtographiert. Es wurden 12,0 g 
(70%) 4 erhalten. 

25 iH-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,10 - 7,70 (m, 16H, arom. H), 6,80 (m, 2H, H-C(3)), 3,80 (s, 2H, H-C(1 )), 2,20 (m 6H 
CH 3 ), -0,20 (m, 6H, CH 3 Si). 

5. rac-Dimethylsilylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid (5) 

30 Eine Losung von 6,0 g (1 2,9 mmol) 4 in 1 00 cm 3 H z O- und 0 2 -f reiem Toluol wurde unter Argon bei Raumtemperatur 

mit 10,6 cm 3 (26 mmol) einer 2,5 M Losung von ButyHnthium in Hexan versetzt und 3 h zum Ruckflu G erhitzt. Anschlie- 
Gend wurde die Suspension des Dilithiosalzes auf -25°C abgekuhlt und mit 3,2 g (13,6 mmol) Zirkoniumtetrachlorid 
versetzt. Man erwarmte den Ansatz innerhatb 1 h auf Raumtemperatur, ruhrte ihn noch 1 h und filtrierte dann uber 
eine G3-Fritte. Der Ruckstand wurde mit 50 cm 3 Toluol extrahiert und die vereinigten Filtrate im Vakuum einer Olpumpe 

35 vom Losemittel befreit. Man erhielt 9,0 g des Metallocens als Mischung der racemischen und der meso-Form im Ver- 
haltnis 1:1 in Form eines gelben Pulvers. Das reine Racemat (5) konnte durch nehrfaches Verruhren der Rohmischung 
mit je 20 cm 3 Methylenchlorid gewonnen werden, wobei das Racemat ais gelbes Kristallpulver zuruckblieb und die 
meso-Form ausgewaschen wurde. Man erhielt 2,74 g (33%) des reinen Racemats. 

TH-NMR (300 MHz, CDCI 3 ): 7,0 - 7,7 (m, 16H, arom. H), 6,9 (s, 2H, H- C(3)), 2,2 (s, 6H, CH 3 ), 1 ,3 (m, 6H, CH 3 Si). 
40 Molmasse: 626 M + , korrektes Zerfallsmuster. 

Beispiel B 

rac-Methylphenylsilandiylbis-(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid (7) 

45 

1. Methylphenylbis-(2-methyl-4-phenylindenyl)silan (6) 

Eine Lsg. von 10,3 g (50 mmol) 3 in 90 ml H 2 0- und 0 2 -f reiem Toluol und 10 ml H 2 0- und 0 2 -freiem THF wurden 
bei Raumtemperatur unter Argon mit 21 ml (52 mmol) eine 2,5 M Lsg. von Bttyllithium in Hexan versetzt und 1 h auf 
50 80°C erhitzt. AnschlieBend wurde auf 0°C gekuhlt und mit 4,8 g (25 mmol) Me'hylphenyldichlorsilan versetzt und uber 
Nacht bei RT weitergeruhrt. Das ausgefallene LiCI wurde durch Filtration abgetrennt und das nach Abziehen des 
Losemittels im Vakuum verbleibende Rohprodukt an 300 g Kieselgel (Hexan/CH 2 CI 2 9:1 ) chromatographiert. Es wur- 
den 4,6 g (35%) 6 erhalten. 

IH-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0 - 7,8 (m, 16H, arom. H), 6,9 (m, 2H, H- C(3)) 3,9 (m, 2H, H-C(1)), 2,3 (m, 6H, CH 3 ), 
55 -0,1(s, 3H, CH 3 Si). 
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2.rac-Methylphenylsilandiylbis(2-methyl-4-phenylindenyl)2irkoniumdichlorid(7) 

mm^ln' 4 , 4 ^?, 00 6 in 2 l m ' Hs °" Und ° 2 - ,reiem Toluo1 wurden bei Raumtemperatur unter Argon mil 3 6 ml rs Q 

1 h aijf Pta.. m t-™« . ~ a ° 9eKunltundmit1 . 1 9( 4 .5mmol)Zirkoniumtetrachloridversetzt.Manerwarrnteinnerhalb 
entfemt undl Z T , " T T ' " N3Ch R " ra,i0n ° ber eine G3 Fri,,e wurde das ^emittel des FiJa s 
o^gTSat ' 10 m ' Me,h * lenCh '°' id kds ' a " is ^ Man erhiel 0,2 g der racemischen Form wn 7 als 

JH- MIR (100 ' MI*Ct^: 7.0 - B 2 ! (m, 21H. arom. H). 6.9 (m, 2H, H-C(3)). 2,4 (s, 3H, CH 3 ), 2,0 (s, 3H CH 3 , 1 3 
(s, 3H, CH 3 Si). Massenspektrum: 690 M + , korrektes Zerfallsmuster. 3 '' ' 

Beispiel C 

rac-Dimethylsilandiylbis(4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid (12) 

1. 3-(2-Phenyl-phenyl)propionsaure (8) 

M a .™ - U 9 /;? 1 I mm0l) NatriUm in 400 Cm3 H 2°- ,rei em EtOH wurden bei Raumtemperatur 93 cm3 (0 61 mmoh 
¥ ™ 9 T " 50 H2 °-' reiem E ,OH ZU 9 e,r °P ft AnschlieOend wurden 150 g (0 6^ ml 2 Phe 

im sj! „t « 9 J, ° ° m Hs ° 2u 9 es *<* und weitere 4 h zum RuckfluG erhitzt. Die Losemittel wurden 

,m Vakuum entfernt der Ruckstand bis zur vollstandigen Losung mit H 2 D ve,se.zt und mi. konzenSer wtsr HCI 

e 6 :::;^ ^£SS, Niedersch,a9i wurde ~ - 1 h - — 

1 H-NMR (100 MHz. CDCI 3 ): 9,1 (s, 1H, COOH). 6,9 - 7,5 (m, 9H, arom. H), 2.3 - 3,0 (m. 4H, 2 CH 2 ). 

2. 4-Phenyl-1-indanon (9) 

Eine Losung von 102 g (0,45 mol) 8 in 37 cm* (0.5 mol) Thionylchlorid wjrde 18 h bei Raumtemperatur oerOhrt 

%£^JZTT" W 1T bei 10 mbar ent,erm und der 6li9e Ruckstand d - h <£££%££l 

100 cm3 Toluol und Abz.ehen ,m vakuum von anhaftenden Resten Thionylchbrid betreit 

AICI ^n^0 a 0^cm?T! d | 1 W ^ de , ^ ?° °? T ° IU01 au,9en <— und 10»C 2J einer Suspension von 72 g (0.54 mol) 
S« Jo Toluo getropft und 1 h auf 80'C erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde auf 1000 c Eis qeqos^en 

m Son sT^ HC ' b ' S PH 1 an 9 esauert Di * organische Phase wurde abgetrennt und die wassr Phase 3mal 
? Cm f " a i chextrahiert Die vereinigten organischen Phasen w.rden mi, ge^li^S* 

daS T Sr ^ C| - L0SUn9 96Waschen und anschlieGend getrockne. (MgS0 4 ). Es wurden 96 g S% 9 erhaten' 
das ohne weitere Remigung weiter umgesetzt wurde ' ernanen, 

'H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 6,9 - 7,5 (m. 8H, arom. H), 2.5 - 3,4 (m, 4H. 2 CH 2 ). 

3. 7-Phenyl-inden (10) 

NaBH" ve^r u n 0 H n f« 6 h 9 ^ 9 3 °° ^ THF/Methan °' 2: 1 ™" d * bei 0'C portionsweise mit 23 g (0.62 mol ) 
NaBH 4 versetzt und 18 h be, Raumtemperatur geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde auf 300 g Eis qeqossen mi 

S^^^^SE mehrmalS M m !^ 2 ° « ed ^e ver.nig.en organischen^se^n 2 
SSZSZ. ^ 9 NaCI-Ldsung gewaschen, getrocknet (MgS0 4 ) und im Vakuum vom 

\nJ~ S J?TT M W o de J, n 1000 TOlU °' auf 9* nomme n. mit 4,5 g p-Foluolsulfonsaure versetzt und 2 h am 
Wasserabsche,der zum Ruckf.uO emitzt. Die Reaktionsmischung wurde 3mal mit 250 or* gesat.igter wassr NaHCO 

'H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7.1 - 7.7 (m, 8H. arom. HI), 6,9 und 6.5 (2m. 2H, 3H), 3.5 (m. 2H. CH,). 

4. Dimethylbis(4-phenylindenyl)silan (11) 

E.ne Losung von 10 g (50 mmol) 10 in 100 cm* H 2 0- und 0 2 -freiem Touol und 5 ml H,0- und O -treiem THF 

^Tc^TZTa ^ 16 'h C h 3 (5 ° mm °" Giner 2 ° %i9en L6SUn9 - ButyHithium? ToTuo We ruL 
h au 80 C erhrtzt. Anschl.eGend wurde die gelbe Suspension aut 0°C gekuhl und mit 3 2 0 (25 mmoli Dim^M^ 
lorsnan versem. Die Reaktionsmischung wurde noch, 1 h au, 80'C erhitz, UrtJ snZ^ ^cX^t 
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6 C 7o^S ^rST^ im , V f U " m h en, ' ernt undder ROcks,and aus bei - 20'C umkristallisiert. Es warden 

6,7 g (62%) 11 als farblose Kristalle (Schmp. 109-1 10 °C) erhalten 

Is"! 6 N H M CH 3 0 Si, MH2, CDC ' 3): ' 77 18H ' af0m H H " C<3)) ' 6 ' 8 (dd ' 2H ' H " C(2)) ' 3 ' 8 < m ' 2H ' H " C < 1 ». -0.2. 
5. rac-Dimethylsilandiylbis(4-phenylindeny l)2irkoniumdichlorid (1 2) 

mi. if l L ^ n m r,f ' 6 9 (1 £T 0,) ! 1 70 H2 °- UPd ° 2 - ,feiem E,2 ° VVUrden unter Ar 9° n bei Raumtemperatur 
V, , f ] S,ner 20% ' 9en L ° SUn9 Von But y |lithium '" Toluol verse:zt und anschlieBend 3 h zum RuckfluB 

nl? ^ T?>, WUfde im VakUUm en,,emt Und der ROcks,and mit 50 nl H 2°" und °r«reiem Hexan Goer eine 
GS-Schlenkfrrtte filtr.ert, mit 50 ml Hp- und 0 2 -freiern Hexan nachgewaschen und getrocknet (0 1 mbar RT) 

DasDilithiosalz wurde bei -78°C zu einer Suspension von 3,6 g (16 mrml) Zirkoniumtetrachlorid in 80 cm3 Me- 
thylenchlorid gegeben und im Verlauf von 18 h unter magn. Ruhren auf Raurrtemperatur erwarmt Der Ansatz wurde 
uber e,ne G3-Fr.tte fil.riert und der Ruckstand portionsweise mit insgesamt 2D0 cm3 Methylenchlorid nachextrahiert 
Die vereinigten FHtrate wurden im Vakuum vom Losernitel befreit und aus Methylenchlorid/Hexan (11) umkristallisiert 
Es wurden 5,6 g der racemischen und der meso-Form im Vemaltnis 1:1 erhalten. Durch erneutes Umkristallisieren 
aus Methylenchlorid wurde der racemische Komplex in Form gelber Kristalle srhalten 

1H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0 - 7,8 (m, 22 H, arom. IH und H-C(3)), 6,1 (d, 2H, H-C(2)). 1,1 (s. 6H, CH 3 Si). Massen- 
spektrum:598M + , korrektes Zerfallsmuster. . 3 

Beispiel D 

rac-Dimethylsilandiylbis(2-ethyU-phenylindenyl)zirkoiniumdichlorid (17) 

1. (±)-2-(2-Phenylbenzyl)-buttersaure (13) 

Zu23g(1 mol) Natrium in 400 cnr* H 2 0-treiem EtOH wurden bei Raumtemperatur 188 g (1 mol) Ethyl-malonsau- 
red.ethylester gelost in 100 cm3 H 2 0-freiem EtOH zugietropft. AnschlieBend wjrden 247 g (1 mol) 2-Phenylbenzylbro- 
mid I m 300 cm3H 2 0-freiem EtOH zugetropft und 3 h zum RuckfluB erhitzt. Bei Raumtemperatur wurden 170 g (3 mol) 
KOH gelost in 300 cnv* H 2 Ozugesetzt und weitere 4 h zum RuckfluB erhitzt. Das Losemittel wurden im Vakuum entfernt 
der Ruckstand bis zur vollstandigen Losung mit H 2 0 versetzt und anschlieBend mit konzentrierter wassr HCI bis pH 

a Q n ^f, U o er1 ; u aus9e,allene N'ederschlag wurde abgesaugt, getrocknet und 1 h auf 1 30»C erhitzt. Man erhielt 236 
g (93%) 13 als zahflussiges Ol. 

Im 2h R ch 2 )° £ (i, C 3S C ch 3 ) 0 ' 3 <S ' 1 C ° 0H) ' 7,0 * 7 ' 3 (m ' 9 K arom - H) " ' 5 • 3 '° (m ' 3H ' CH und CH *>' 1 ' 5 - 1 - 9 

2. (±)-2-Ethyl-4-phenyl-l-indanon (14) 

Eine Losung von 236 g (0,93 mol) 13 in 81 cm* (1 ,2 mol) Thionylchlorid wurde 18 h bei Raumtemperatur geruhrt 
Uberschussiges Thionylchlorid wurde bei 10 mbar entfernt und der olige Ruckstand durch mehrmaliges Losen in je 
200 cmJ Toluol und Abziehen im Vakuum von anhaftenden Resten Thionylchbrid befreit 

^, DaS 5 aUreCh !° rid WUfde 400 Cm3 T0lU01 auf 9 e "° m ^en und bei 10'C zj einer Suspension von 133 g (1 0 mol) 
AICI 3 in 2000 cm3 Toluol getropft und 1 h auf 80'C emitzt. Die Reaktionsmischung wurde auf 2000 g Eis gegossen 
und mil konz. wassr. HCI bis pH 1 angesauert. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wassr. Phase 3mal 
mit je 200 cm Et 2 0 nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wjrden mit gesattigter wassr. NaHCO,- 
gesattigter wassr. NaCI-Losung gewaschen und anschlieBend getrocknet (MgS0 4 ). 

Es wurden 187 g (85%) 14 erhalten. das ohne weitere Reinigung weiter umgesetzt wurde 

!o H uTo R ™° MH2 ' CDC ' 3): 7 '° " 7,8 (m ' 8 H> ar0m ' H) ' 3 ' 1 " 3 ' 4 < m ' 1H ' "-CW). 2 . 5 " 2.9 (m. 2H, H-C(2, und H-C 
(3)). 1 ,3 - 2,0 (m, 2H. CH 2 ), 0,9 (t, 3H, CH 3 ). 

3. 2-Ethyl-7-phenylinden (15) 

Zu einer Losung von 50 g (0,21 mol) 14 in 600 crrf THF/Methanol 2:1 wurde bei 0«C portionsweise mit 8 g (0 21 
mol) NaBH 4 versetzt und 18 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die Reaktionsmschung wurde auf 600 g Eis geqossen 
mil konz^wassr. HCI bis P H 1 versetzt und mehrmals mi. Et 2 0 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
mit gesattigter wassr. NaHC0 3 -, gesattigter wassr. NaCI-Losung gewaschen jnd anschlieBend getrocknet (MgSO.) 

Das Rohprodukt wurde in 1000 car* Toluol aufgenommen, mit 4,5 g p-Tbluolsulfonsaure versetzt und 2 h am 
Wasserabsche,der zum RuckfluB emitzt. Die Reaktionsmischung wurde 3mal mit 250 cm3 gesattigter wassr NaHCQ 3 - 
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Losung gewaschen und das Losemittel im \fckuum entfernt. Nach Destillaticn bei 0.1 mbar wurden bei 135'C 33 a 
(72%) 1 5 als larbloses Ol erhalten. 

iH-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0 - 7,5 (m, 8H, arom. H), 6,5 (m, 1H, CH). 3,2 (m, 2H, CH 2 ), 2,5 (dq, 2H, CH 2 ), 1,1 (t, 
3H, CH 3 ). 

5 

4. Dimethylbis(2-ethyl-4-phenylindenyl)silan (16) 

Eine Losung von 17 g (77 mrnol) 15 in 160 cm* H 2 0- und O r freiem Touol und 8 ml H 2 0- und 0 2 -freiem THF 
wurden be. Raumtemperatur mit 29 cm 3 (77 mrnol) einer 20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt und 2 h 
10 auf 80*C erh.tzt. Anschl.eBend wurde die gelbe Suspension auf 0°C gekuhlt und mit 5 g (38 mrnol) Dimethyldichlorsilan 
versetzt. Die Reaktionsmischung wurde noch 1 h auf 80°C erhitzt und anschlieBend mit 100 cm* H 2 0 gewaschen 
Das Losemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand durch Chromatographie an 200 g Kieselgel (Hexan/ 
Methylenchlorid 9:1) gereinigt. Es wurden 9 g (47%) 16 als zahflussiges 6l erhalten 

n mh ch ^T°6H chs) 4 (m ' 16H ' ar ° m H) ' 6,5 <m ' 2H " H " q(3)) ' 3 ' 7 (m ' 2Hl H " C(1)) ' 2A (m * 4H ' CH 2)» 

5. rac-DimethylsilandiyIbis(2-ethyU-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid (17) 

Eine Losung von 5,6 g (1 1 mrnol) 1 6 in 50 cm* H 2 0- und 0 2 -f reiem Et 2 0 wurden unter Argon bei Raumtemperatur 
mit 8,4 cm 3 einer 20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt und anschlieBend 3 h zum RuckffluB erhitzt Das 
Losemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit 50 ml H 2 0- und 0 2 -freiem Hexan uber eine G3-Schlenk- 
fntte filtnert, mit 50 ml H 2 0- und O r freiem Hexan nachgewaschen und getrocknet (0,1 mbar, RT). 

Das Dilithiosalz wurde bei -78°C zu einer Suspension von 2,5 g (11 mrnol) Zirkoniumtetrachloridi in 50 cm 3 Me- 
thylenchlond gegeben und im Verlauf von 18 h unter rnagn. Ruhren auf Raumtemperatur erwarmt. Der Ansatz wurde 
uber eine G3-Fritte filtriert und der Ruckstand portion sweise mit insgesamt 130 cm 3 Methylenchlorid nachextrahiert 
Die vereinigten Filtrate wurden im Vakuum vom Losemitel befreit undaus Tolud/Hexan (1:1) umkristallisiert. Es wurden 
2 g (27%) der racemischen und der meso-Form im Verlhaltnis 1 : 1 erhalten. Dunn erneutes Umkristallisieren aus Toluol 
wurde der racemische Komplex 17 in Form gelber Kristalle erhalten. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCl 3 ): 6,8 - 7,7 (m, 16 H, arom. H), 6,6 (m, 2H, H-C(3)), 2,3-3,9 (m, 4H, CH 2 ), 1 ,0 - 1 ,4 (m, 12H 
CH 3 und CH 3 Si). Massenspektrum: 654 M + , korrektes Zerfallsmuster. 

Beispiel E 

rac-Dimethylsiiandiylbis(2-methyl-4-(l-naphthyl)indenyl)zirkoniumdichlorid (24) 
1. 2-(1-Naphthyl)-toluol (18) 
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1 3,9 g (0,57 mol) Magnesium-Spane wurden mit 1 50 ml H 2 Ofreiem Et 2 0 Cberschichtet und die Grignard-Reaktion 
mit 5 g 2-Bromtoluol und einigen Kornchen Jod zurn Anspringen gebracht. Anschlie3end wurden 93 g (0,57 mol) 
1-Bromtoluol in 450 ml H 2 0-f reiem Et 2 0 so zugetropft, da3 die Reaktionsmischung am Sieden gehalten wurde Nach 
vollstandiger Zugabe wurde noch solange zum Sieden erhitzt, bis das Magnesium vollstandig umgesetzt war. 

Die Grignard-Losung wurde anschlie3end zu einer Losung von 118 g (0,57 mol) 1 -Bromnaphthalin und 3,5 g Bis 
(tnphenylphosphin)nickeldichlorid in 800 cm 3 Toluol getropft, so daB die Innentemp 50°C nicht uberstieg. AnschlieBend 
wurde noch 3 h zum RuckfluB erhitzt, mit 500 ml 1 0%iger wassr. HCI versetzt, die Phasen getrennt und die organische 
Phase im Vakuum vom Losemittel befreit. Nach Filtration uber Kieselgel (Hexan) wurden 115 g (92%) 18 als farbloses 
Ol erhalten. 

"•H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,2- 8,0 (m, 11H,arom. H), 2,0 (s, 3H, CH 3 ). 
2. 2-(1-Naphthyl)-benzylbromid (19) 

114 g (0,52 mol) 18 und 103 g (0,58 mol) N-Bromsuccinimid wurden bei Raumtemperatur in 2000 cm 3 Tetrachlor- 
kohlenstoff geldst, mit 3 g Azobisisobutyronitril versetzt und 4 h zum RuckfluB erhitzt. Das ausgefallene Succinimid 
wurde abfiltnert, das Losemittel im Vakuum entfernt und der Ruckstand durch Filtration uber 1000 g Kieselgel (Hexan/ 
Methylenchlorid 9:1) gereinigt. Es wurden 141 g (82%) 19 als farbloses, tranenreizendes Ol erhalten 
1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,1 - 8,0 (m, 11H, arom. H), 4,2 (q, 2H, CH 2 Br) 
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3. (±)-2-(2-(1 -naphthyl)benzyl)-propionsaure (20) 

Zu 10 g (0,43 mmol) Natrium in 100 cm* H 2 0-freiem EtOH wurden bei Rajmtemperatur 75 g (0,43 mmol) Methyl- 
malonsaurediethylester gelost in 50 cm3 H 2 0-freiem EtOH zugetropft. AnschlieGend wu'den 1 40 g (0 43 mmol) 2-Phe- 
nylbenzylbromid in 200 cm* H 2 0-freiem EtOH zugetropft und 3 h zum RuckfluG erhitzt. Bei Raumtemperatur wurden 
85 g (1 ,3 mol) KOH gelost in 100 cnv> H 2 0 zugesetzt und weitere 4 h zum RuskfluG erhitzt. Die Losermittel wurden im 
Vakuum entternt, der Ruckstand bis zur vollstandigen Losung mit H 2 0 versetzt und mil konzentrierter wassr HCI bis 
pH 1 angesauert. Der ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt, getrocknet und 1 h aut 130°C erhitzt Man erhielt 
96 g (77%) 20 als zahflussiges Ol. 

'H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 10,1 (s, 1H, COOH), 6,9 - 8,0 (m, 11 H, arom. H) 2,3 - 3,0 (m, 3H, CH 2 und CH), 0,8 (d, 
3H, CH 3 ). 

4. (±)-2-Methyl-4-(1 -naphthyl)-1 -indanon (21 ) 

Eine Losung von 96 g (0,33 mol) 20 in 37 cm 3 (0.5 mol) Thionylchlorid wjrde 18 h bei Raumtemperatur geruhrt 
Uberschussiges Thionylchlorid wurde bei 10 mbar entfemt und der olige Ruckstand durch mehrmaliges Losen in je 
100 cm 3 Toluol und Abziehen im Vakuum von anhaftenden Resten Thionylchbrid befreit. 

Das Saurechlorid wurde in 200 cm 3 Toluol aufgenommen und bei 10°C zj einer Suspension von 44 g (0 33 mol) 
AICI 3 in 1000 cm 3 Toluol getropft und 3 h auf 80°C eirhitzt. Die Reaktionsmischung wurde auf 1000 g Eis gegossen 
und mit konz. wassr. HCI bis pH 1 angesauert. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wassr Phase 3mal 
mit je 200 cm 3 Methylenchlorid nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit gesattigter wassr. 
NaHC0 3 -, gesattigter wassr. NaCI-Losung gewaschen und anschlieBend getrocknet (MgS0 4 ). Nach Chromatographie 
an 1000 g Kieselgel (Hexan/Methylenchlorid) wurden 12 g (13%) 21 erhalten. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,3 - 8,0 (m, 10H, arom. H), 2,2 - 3,2 (m. 3H, CH> und CH), 1,2 (d, 3H, CH 3 ). 

5. 2-Methyl-7-(1-naphthyl)inden (22) 

Zu einer Losung von 12 g (44 mmol) 21 in 100 cm 3 THF/Methanol 2:1 wurden bei 0°C 1,3 g (33 mmol) NaBH 4 
zugesetzt und 18 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde auf 100 g Eis gegossen, mit konz 
wassr. HCI bis pH 1 versetzt und mehrmals mit Et>0 ^xtrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit ge- 
sattigter wassr. NaHC0 3 -, gesattigter wassr. NaCI-Losung gewaschen und anschlieBend getrocknet (MgS0 4 ). 

Das Rohprodukt wurde in 200 cm 3 Toluol aufgenommen, mit 0,5 g p-Toluolsulfonsaure versetzt und 2 h am Was- 
serabscheider zum RuckfluB erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde 3mal mit 50 cm 3 gesattigter wassr. NaHCO r L6- 
sung gewaschen und das Losemittel im Vakuum entfemt. Nach Filtration uber 200 g Kieselgel (Hexan/Methylenchlorid) 
35 wurden 10 g (86%) 22 als farbloses 6l erhalten. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0-8,0 (m, 10H, arom. H), 6,6 (m, 1H, CH), 3,0 (m, 2H, CH 2 ), 2,0 (m, 3H CH 3 ). 

6. Dimethylbis(2-methyl-4-(1 -naphthyl)indenyl)silan (23) 

Eine Losung von 10 g (38 mmol) 22 in 100 cm 3 H 2 0- und 0 2 -freiem Touol und 5 ml H 2 0- und 0 2 -freiem THF 
wurden bei Raumtemperatur mit 14,4 cm 3 (50 mmol) einer 20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt und 2 
h auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wurde die gelbe Suspension auf 0°C gekuhl: und mit 2,5 g (19 mmol) Dimethyldich- 
lorsilan versetzt. Die Reaktionsmischung wurde noch, 1 h auf 80*C erhitzt und anschlieBend mit 50 cm 3 H 2 0 gewa- 
schen. Das Losemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand aus Heptan bei -20°C umkristallisiert Es wurden 
8,2 g (75%) 23 als farblose Kristalle erhalten. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,2 - 8,1 (m, 20H, arom. H), 6,4 (m, 2H, H-C(3)), 4,0 (m, 2H, H-C(1 )), -0,1 , (s. 6H, CH 3 Si). 

7. rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(l -naphthyl)indlenyl)zirkoniumdichlorid (24) 

Eine Losung von 8,0 g (1 4 mmot) 23 in 70 cm 3 H 2 0- und 0 2 -f reiem Et 2 0 wurden unter Argon bei Raumtemperatur 
mit 1 0,5 cm 3 einer 20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt und anschlieBend 3 h zum Ruckf luB erhitzt Das 
Losemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit 50 ml H 2 0- und 0 2 -freiem Hexan uber eine G3-Schlenk- 
fritte filtriert, mit 50 ml H 2 0- und 0 2 -freiem Hexan nachgewaschen und getrocknet (0,1 mbar, RT). 

Das Dilithiosalz wurde bei -78°C zu einer Suspension von 3,2 g (14 mmDl) Zirkoniumtetrachlorid in 80 cm 3 Me- 
thylenchlorid gegeben und im Verlauf von 18 h unter magn. Ruhren auf Ra u rr tern pe rat ur erwarmt. Der Ansatz wurde 
uber eine G3-Fritte filtriert und der Ruckstand portion sweise mit insgesamt 4D0 cm 3 Methylenchlorid nachextrahiert. 
Die veretnigten Filtrate wurden im Vakuum vom Losemittel befreit und aus Me:hylenchlorid umkristallisiert Es wurden 
1,5 g (15%) der racemischen und der meso-Form im Verhaltnis 1:1 erhalter. Durch emeutes Umkristaliisieren aus 
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Methylenchlorid wurde der racemische Komplex in Form gelber Kristalle erhalten 

jH-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0 - 8,0 (m, 22 H, arorn. H), 6,5 (s, 2H, H-C(3», 2,2 (s, 6H, CH 3 ), 1,3 (s, 6H CH 3 S.) 
Massenspektrum: 729 M\ korrektes Zerfallsmuster. 3 

Beispiel F 

rac-Dimethylsilandiy!bis(2-methyl-4-(2-naphthyl)indenyl)zirkonium (31) 

1 . 2-(2-Naphthyl)-toluol (25) 

14 g (0,57 mol) Magnesium-Spane wurden mit 150 ml H 2 0-freiem Et 2 0 uoerschichtet und die Grignard-Reaktion 
mit 5 g 2-Bromtoluol und emigen Kornchen Jod zurn Anspringen gebracht. AnschlieGend wurden 95 g (0 58 mol) 
Bromtoluol in 450 ml H 2 0-freiem Et 2 0 so zugetropft, daB die Reaktionsmischung am Sieden gehalten wurde Nach 
vollstandiger Zugabe wurde noch solange zurn Sieden erhitzt, bis das Magnesium vollstandig umgesetzt war. 

Die Grignard-Losung wurde anschlieGend zu einer Losung von 120 g (0,57 mol) 2-Bromnaphthalun und 3 5 q Bis 
(tnphenylphosph.n)nickeldichlorid in 800 cm3 Toluol getropft, so da3 die I nnentemp 50°C nicht Oberstieg AnschlieGend 
wurde noch 3 h zurn RuckfluG erhitzt, mit 500 ml 1 0%iger wassr. HCI versetzt, die Phasen getrennt und die organische 
Phase im Vakuum vom Losemittel befreit. Nach Filtration Goer Kieselgel (Hexsn) wurden 107 g (87%) 25 als farbloses 
Ol erhalten. 

^-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0 - 7,9 (m, 11 H, arom. H), 1,9 (s, 3H, CH 3 ). 

2. 2-(2-Naphthyl)-benzylbromid (26) 

105 g (0,48 mol) 25 und 90 g (0,5 mol) N-Bromsuccinimid wurden bei Raumtemperatur in 2000 cm* Tetrachlor- • 
kohlenstoff gelost, mit 3 g Azobisisobutyronitril verseltzt und 4 h zurn RuckfliG erhitzt. Das ausgefallene Succinimid 
wurde abfiltnert, das Losemittel im Vakuum entfemt und der Ruckstanddurch Filtration Ober 1000 g Kieselgel (Hexan/ 
Methylenchlorid 9:1) gereinigt. Es wurden 112 g (79%) 26 als farbloses, tranenreizendes 6l erhalten 
iH-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 6,9-8,0 (m, 11 H, arom. H), 4,1 (s, 2H, CH 2 Br). 

3. (±)-2-(2-(2-naphthyl)benzyl)-propionsaure (27) 

Zu 8,5 g (0,37 mmol) Natrium in 100 cm 3 H 2 0-f reiem EtOH wurden bei Raumtemperatur 70 g (0,37 mmol) Methyl- 
malonsaurediethylester gelost in 50 cm 3 H 2 0-freiem EtOH zugetropft. AnschfieBend wurden 110 g (0.37 mmol) 26 in 
200 cm 3 H 2 0-freiem EtOH zugetropft und 3 h zurn Ru:ckfluG erhitzt. Bei Raurrtemperatur wurden 62 g (1 1 mol) KOH 
gelost in 100 cm 3 H 2 0 zugesetzt und weitere 4 h zurn RuckfluG erhitzt. Die .osemittel wurden im Vakuum entfernt 
der Ruckstand bis zur vollstandigen Losung mit H 2 0 versetzt und mit konzenirierter wassr. HCI bis pH 1 angesauert 
Der ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt, getrocknet und 1 h auf 1 30 C C erhitzt. Man erhielt 90 q (84%) 27 als 
zahflussiges Ol. 

^-NMR (100 MHz, CDCi 3 ): 10,9 (s, 1H, COOH), 7,0-8,1 (m, 11 H, arom. H), Z3-3,0 (m, 3H, CH 2 und CH), 1,0 (d, 3H, 
CH 3 ). 

4. (±)-2-Methyl-4-(2-naphthyl)-1-indanon (28) 

Eine Losung von 89 g (0,31 mol) 27 in 37 cm 3 (0.5 mol) Thionylchlorid wjrde 18 h bei Raumtemperatur geruhrt 
Uberschussiges Thionylchlorid wurde bei 10 mbar entfernt und der olige Ruckstand durch mehrmali^es Losen in ie 
100 cm 3 Toluol und Abziehen im Vakuum von anhaftenden Resten Thionylchbrid befreit. 

Das Saurechlorid wurde in 200 cms Toluol aufgenommen und bei 10°C zj einer Suspension von 44 g (0 33 mol) 
AICI3 in 1000 cm 3 Toluol getropft und 3 h auf 80°C eirhitzt. Die Reaktionsmischung wurde auf 1000 g Eis gegossen 
und mrt konz. wassr. HCI bis pH 1 angesauert. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wassr Phase 3mal 
mrt je 200 cm 3 Methylenchlorid nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit gesattigter wassr 
NaHC0 3 -, gesattigter wassr. NaCI-Losung gewaschen undanschlieBend getrccknet (MgS0 4 ). Nach Chromatographie 
an 1000 g Kieselgel (Hexan/AeOEt) wurden 27 g (33%) 28 erhalten. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,1 - 8,0 (m, 10H, arom. H), 2,2 - 3,3 (m, 3H, CB> und CH), 1,1 (d, 3H, CH 3 ). 

5. 2-Methyl-7-(2-naphthyl)inden (29) 

Zu einer Losung von 27 g (100 mmol) 28 in 200 cm 3 THF/MethanoI 2:1 wurden bei 0°C 3,8 g (100 mmol) NaBH 4 
zugesetzt und 18 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde auf 100 g Eis gegossen, mit konz. 
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wassr. HCI bis pH 1 versetzt und mehrmals mit EtgO oxtrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit ge- 
sattigter wassr. NaHC0 3 -, gesattigter wassr. NaCI-Losung gewaschen und anschlieBend getrocknet (MgS0 4 ) 

Das Rohprodukt wurde in 500 cm 3 Toluol aufgenommen, mit 1 ,5 g p-Toluolsulfonsaure versetzt und 2 h am Was- 
serabscheider zum RuckfluB erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde 3mal mit 50 cm3 9 esattigter wassr NaHCO a -L6- 
sung gewaschen und das Losemittel im Vakuum entfernt. Nach Filtration uber 200 g Kieselgel (Hexan/Methvlenchloridl 
wurden 18,4 g (72%) 29 als farbloses 6l erhalten. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0 - 8,0 (m, 10H, arom. H), 6,6 (m, 1H, CH), 3,0 (m, 2H, CH 2 ), 2,0 (m, 3H, CH 3 ). 

6. Dimethylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)indenyl)silan (30) 

Eine Losung von 1 8 g (70 mmol) 29 in 70 cm 3 H 2 0- und 0 2 -freiem Toluol und 4 ml H 2 0- und 0 2 -f reiem THF wurden 
bei Raumtemperatur mit 26 cm 3 (70 mmol) einer 20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt und 2 h auf 80°C 
erhitzt. AnschlieBend wurde die gelbe Suspension auf 0°C gekuhlt und mit 4,5 g (35 mmol) Dimethyldichlorsilan ver- 
setzt. Die Reaktionsmischung wurde noch 1 h auf 80°C erhitzt und anschlieBend mit 50 cm 3 H 2 0 gewaschen Das 
Losemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand aus Heptan bei -20°C umkristallisiert Es wurden 10 8 a 
(54%) 30 als farblose Kristalle erhalten. ' 
iH-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0 - 8,1 (m, 20H, arom. H), 6,4 (m, 2H, H-C(3)), 4,0 (m, 2H, H-C(1)), -0,1 , (s, 6H, CH 3 Si). 

7. rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)indienyl)zirkoniumdichlorid (31 ) 

Eine Losung von 10,5 g (18 mmol) 30 in 70 cm 3 H 2 0- undO r freiem Et 2 0 wurden unter Argon bei Raumtemperatur 
mit 1 3,6 cm 3 einer 20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt und anschlieBend 3 h zum RuckfluB erhitzt. Das 
Losemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit 50 ml H 2 0- und 0 2 -freiem Hexan uber eine G3-Schlenk- 
fritte filtriert, mit 50 ml H 2 0- und 0 2 -f reiem Hexan nachgewaschen und getrocknet (0,1 mbar, RT). 

Das Dilithiosalz wurde bei -78°C zu einer Suspension von 4,2. g (18 mmDl) Zirkoniumtetrachlorid in 80 cm 3 Me- 
thylenchlorid gegeben und im Verlauf von 18 h unter rnagn. Ruhren auf Raurrtemperatur erwarmt. Der Ansatz wurde 
uber eine G3-Fritte filtriert und der Ruckstand portionsweise mit insgesamt 430 cm 3 Methylenchlorid nachextrahiert. 
Die vereinigten Filtrate wurden im vakuum vom Losemittel befreit und aus Methylenchlorid umkristallisiert. Es wurden 
3,1 g (23%) der racemischen und der meso-Form im Verhaltnis 1:1 erhatter. Durch emeutes Umkristallisieren aus 
Methylenchlorid wurde der racemische Komplex in Form gelber Kristalle erhalten. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0 - 8,0 (m, 22 H, arom. H), 6,9 (s, 2H, H-C(3)), 2,2 (s, 6H, CH 3 ), 1,3 (s, 6H, CH 3 Si) 
Massenspektrum: 729 M+, korrektes Zerfallsmuster. 

Beispiel G 

rac-Ethandiylbis(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid (33) 

1. 1,2-Bis(2-methyl-4-phenylindenyl)ethan (32) 

Eine Losung von 50 g (0,24 mol) 3 in 500 ml THF wurde unter Argon bei Raumtemperatur mit 90< cm 3 (0,24 mol) 
einer 20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt und 2 h bei 60°C nachgeruhrt. Es wurde auf -78°C abgekuhlt, 
22,5 g (0,12 mol) 1 ,2-Dibromethan zugesetzt und im Verlauf von 18 h auf Raumtemperatur erwarmt. Die Reaktions- 
mischung wurde mit 50 cm 3 H 2 0 gewaschen, das Losemittel im Vakuum entfernt und der Ruckstand an 500 g Kieselgel 
(Hexan/Methylenchlorid 9: 1 ) chromatographiert. Es wurden 2,5 g (5%) 32 als gelbes 6l erhalten, das bei -20°C langsam 
4 $ erstarrte. 

iH-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0 - 8,1 (m, 20H, arom. H), 6,4 (m, 2H, H-C(3)), 4,0 (m, 2H, H-C(1 )), -0,1 . (s, 6H, CH 3 Si). 

2. rac-Ethandiylbis(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid (33) 
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Eine Losung von 2,3 g (5 mmol) 32 in 20 ml H 2 0- und 0 2 -freiem Et 2 0 vrurde unter Argon bei Raumtemperatur 
mit 4 cm 3 (10 mmol) einer 20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt und 3 h zum RuckfluB erhitzt. Das 
Losemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit 30 ml H 2 0- und 0 2 -freiem Hexan uber eine G3-Schlenk- 
fritte filtriert, mit 30 ml H 2 0- und 0 2 -freiem Hexan nachgewaschen und getrocknet (0,1 mbar, RT). 

Das Dilithiosalz wurde bei -78°C zu einer Suspension von 1,2g (5 mmol) Zirkoniumtetrachlorid in. 30 cm 3 Methy- 
lenchlorid gegeben und im Verlauf von 18 h unter magn. Ruhren auf Raumtemperatur erwarmt. Der Ansatz wurde uber 
eine G3-Fritte filtriert und der Ruckstand portionsweise mit insgesamt 100 cm 3 Methylenchlorid nachextrahiert. Die 
vereinigten Filtrate wurden im Vakuum vom Losemittel befreit und aus Methylenchlorid/Hexan umkristallisiert. Es wur- 
den 0,5 g (18%) der racemischen und der meso-Form im Verhaltnis 1:1 erhalten. Durch erneutes Umkristallisieren aus 
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Toluol wurde der racemische Komplex in Form gelber Kristalle erhalten 

iH-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0 - 7,7 (m, 16H, arom. H), 6,6 (m, 2H, H-C(3» 3,4-4,1 (m, 4H, H 2 C-CH 2 ), 2 1 (s 6H 
CH 3 ). Massenspektrum: 598 M + , korrektes Zerfallsmuster. ' ' 

Beispiel H 

Me 2 Si(2-Me-4-Ph-lndenyl) 2 ZrMe[BPh 4 ] (35) 

1 . rac-Dimethylsilandiylbis(2-Methyl-4-phenyl-indenyl)2irkoniumdim (34) 

0,5 g (0,8 mmol) rac-5 wurden in 10 cm3 H 2 0- und 0 2 -freiem Et 2 0 bei -30°C mit 1 cm3 einer 1,6 M (1 6 mmol) 
Losung von Methyllithium in Et 2 0 versetzt und 1 h bei 0°C geruhrt. Anschlie3end wurde das Losemittel im Vakuum 
entfernt, der Ruckstand in 20 c m 3 H 2 0- und 0 2 -freiem Hexan aufgenommen und uber eine G3-Fritte abfiltriert Es 
wurden 0,34 g (72%) 34 erhalten. Massenspektrum: 588 M + , korrektes Zerfalsmuster. 

2. Me 2 Si(2-Me-4-Ph-lndenyl) 2 ZrMe[BPh 4 ] (35) 

0,2 g (0,3 mmol) 34 wurden bei 0°C zu 0,25 g (mmol) Tributylammoniumtetraphenylborat in 30 cm3 Toluol gegeben 
Unter Ruhren wurde auf 50°C erwarmt und die Mischung 15 Minuten bei dieser Temperatur geruhrt. Fur die Polyme- 
risation wurde ein aliquoter Teil der Losung verwendet. 

Beispiel 1 

Ein trockener 16-dm3- Reaktor wurde zunachst mit Stickstoff und anschliaBend mit Propylen gespult und mit 10 
dm3 flussigem Propylen befullt. Dann wurden 30 cm* toluolische Methylalumiroxanlosung zugegeben und der Ansatz 
bei 30°C 15 Minuten geruhrt. 

Parallel dazu wurden 1 , 1 mg rac-5 in 20 cm* toluolischer Methylaluminoxanlosung (27 mmol Al) gielost und durch 
15 mmutiges Stehenlassen zur Reaktion gebracht. Die Losung wurde dann in den Reaktor gegeben. durch Warme- 
zufuhr auf die Polymerisationstemperatur von 50°C aufgeheizt (4°C/min) und das Polymerisationss/stem 1 h durch 
Kuhlung bet 50°C gehalten. Gestoppt wurde die Polymerisation durch Zusatz von 20 cm3 Isopropanol. Das uberschus- 
sige Monomer wurde abgegast, das Polymer im Vakuum getrocknet. Man erhieit 0,9 kg Polypropylen. Der Reaktor 
zeigte dunne Belage an Innenwand und Ruhrer. Die Katalysatoraktivitat betrug 818 kg PP/g Metallocen x h VZ = 905 
cm3/g; Schmp. = 159,4°C; II = 98,8%; mmmm = 95,4%; M„ = 1100000 g/mol; M^M, = 2,5. 

Beispiel 2 

Die Polymerisation aus Beispiel 1 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daf3 als Katalysator 0,9 mg rac-5 ver- 
wendet wurde und die Polymerisationstemperatur 70 *C betrug. Man erhieit 1,4 kg Polypropylen. Der Reaktor zeigte 
starke Belage an Innenwand und Ruhrer. Die Katalysatoraktivitat betrug 1555 kg PP/g Metallocen x h VZ = 71 9 cm3/ 
g; Schmp. ~ 157,7 0 C. 

Beispiel 3 

22 cm3 der Suspension des "MAO auf Si0 2 " (49 mmol Al) wurde unter Argon in eine G3-Schlenkfritte eingefullt 
und mit einer Losung von 4,5 mg rac-5 in 10 cm 3 Toluol (7,2 nmol Zr) versetzt. 

Das Reaktionsgemisch wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt, wobci eine spontane Farbanderung nach rot 
allmahhch verblaBte. AnschlieBend wurde das Gemisch filtriert und der FeststDff 3 mal mit 1 0 cm 3 Hexan gewaschen 
Der verbleibende, hexanfeuchte Filterruckstand wurde fur die Polymerisation erneut in 20 cm3 Hexan resuspendiert 
Parallel dazu wurde ein trockener 16-dm3-Reaktor zunachst mit Stickstoff und anschlieGend mit Propylen gespult 
und mit 10 dm 3 flussigem Propylen befullt. 

Dann wurden 3 cm3 Triisobutylaluminium (pur, 12 mmol) mit 30 cm3 Hexan verdunnt, in den Reaktor gegeben und der 
Ansatz bei 30°C 15 Minuten geruhrt. 

AnschlieGend wurde die Katalysator-Suspension in den Reaktor gegeben, auf die Polymerisationstemperatur von 50°C 
aufgeheizt (4°C/min) und das Polymerisationssystem 1 h durch Kuhlung bei 50°C gehalten. Gestoppt wurde die Po- 
lymerisation durch Zusatz von 20 cm 3 Isopropanol. Das uberschussige Monomer wurde abgegast das Polymer im 
Vakuum getrocknet. 

Es resultierten 300 g Polypropylen- Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an Innenwand oder Ruhrer Die Kataly- 
satoraktivitat betrug 67 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 1380 cnvVg; Schmp. = -56°C. 
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Beispiel 4 

Die Synthese des getragerten Katalysatorsystems aus Beispiel 3 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daft 13 
cm 3 (29 mmol Al) der Suspension "MAO auf Si0 2 " und 1 ,8 mg rac-5 (2,9 u.mol Zr) verwendet wurden. 
5 Die Polymerisation erfolgte analog zu Beispiel 3 bei 70°C. Es resultierten 420 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor 

zeigte keine Belage an Innenwand Oder Ruhrer. Die Katalysatoraktivitat betrug 233 kg PP/g Metallocen x h VZ = 787 
cm 3 /g; Schmp. = 149,5°C. 

Beispiel 5 

10 

Die Synthese des getragerten Katalysatorsystems aus Beispiel 3 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daf3 150 
cm 3 (335 mmol Al) der Suspension "MAO auf Si0 2 " umd 44,2 mg rac-5 (70,3 nmol Zr) verwendet und das Reaktions- 
gemisch 60 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt wurde. AnschliefJend wurde der Feststoff abfiltriert und 3 mal mit 50 
cm 3 Hexan gewaschen. Der verbleibende, hexanfeuchte Filterruckstand wurce am vakuum zu einem frei flieGenden, 
'5 blaBrosa Pulver getrocknet. Man erhielt 33,3 g getragerten, trockenen Katalysator. 

Fur die Polymerisation wurden von diesem trockenen Katalysator 2,98 g (4 mg = 6,3 fimol Zr) erneut in 20 cm 3 
Hexan resuspendiert. 

Die Polymerisation erfolgte analog zu Beispiel 3 bei 70°C. 
Es resultierten 1,05 kg Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an Innenwand oder Ruhrer Die Kataly- 
20 satoraktivitat betrug 263 kg PP/g Metallocen x h . Vz = 944 cm 3 /g; Schmp. = 156°C. 

Beispiel 6 

Ein trockener 1,5 dm 3 - Reaktor wurde mit N 2 gespult und bei 20°C mit 750 cm 3 eines entaromatisierten Benzin- 
es schnittesmitdemSiedebereich 100 -120°C ("®Exxsol 100/120") gefullt. Dann wurde der Gasraum des Reaktors durch 
5 - maliges Aufdrucken von 8 bar Propylen und Entspannen stickstofffrei gespult. Danach wurden 3,75 cm 3 toluolische 
Methylaluminoxanlosung (10 Gew% MAO) zugegebein. Unter Ruhren wurde der Reaktorinhalt innerhalb von 15 min 
auf 30°C aufgeheizt und durch Zugabe von Propylen bei einer Ruhrgeschwirdigkeit von 500 UPM der Gesamtdruck 
auf 8 bar eingestellt. 

30 Parallel dazu wurden 0,1 mg rac-5 in 1,25 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung gelost und durch 15minutiges 

Stehenlassen zur vollstandigen Reaktion gebracht. Dann wurde die Losung h den Reaktor gegeben, das Polymeri- 
sationssystem auf eine Temperatur von 50°C gebracht und durch entsprechende Kuhlung 1 h bei dieser Temperatur 
gehalten. Durch entsprechende Zufuhr von Propylen wurde der Druck wahrend dieser Zeit bei 8 bar gehalten, danach 
die Reaktion durch Zugabe von 2 cm 3 Isopropanol gestoppt, das Polymere abfiltriert und im Vakuum getrocknet. 

3S Man erhielt 16 g Polypropylen. Der Reaktor zeigte Belage an Innenwand und Ruhrer. Die Katalysatoraktivitat 

(KZA red ) betrug 20 kg PP/g Metallocen x h x bar. VZ = 833 cm 3 /g; Schmp. = *59°C. 

Beispiel 7 

40 Die Polymerisation aus Beispiel 6 wurde wiederholt mit dem Unterschied, caG die Polymerisationstemperatur 60°C 

betrug. 

Man erhielt 35 g Polypropylen. Der Reaktor zeigte Belage an Innenwand und Ruhrer Die Katalysatoraktivitat 
(KZA red ) betrug 44 kg PP/g Metallocen x h x bar. VZ = 484 cm 3 /g; Schmp. = *59°C. 

45 Beispiel 8 

Die Polymerisation aus Beispiel 6 wurde wiederholt mit dem Unterschied, cafi die Polymerisationstemperatur 70°C 
betrug. 

Man erhielt 88 g Polypropylen. Der Reaktor zeigte Belage an Innenwand und Ruhrer. Die Katalysatoraktivitat 
so (KZA, ed ) betrug 110 kg PP/g Metallocen x h x bar. VZ = 414 cm 3 /g; Schmp. = 159°C. 

Beispiele 9-12 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 2. Vor der Befullung mit flussigem Propylen wurde jedoch Wasse rstoff zudosiert: 
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Beispiel 


Ndm 2 H 2 


Metallocenaktivitat [kgPP/gMet'h] 


VZ [cm 3 /g] 


9 


1,5 


1640 


495 
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(fortgesetzt) 



Beispiei 


Ndm 2 H 2 


Metallocenaktivitat [kgPP/gMerh] 


VZ [cm 3 /g] 


10 


3 


1590 


212 


11 


4,5 


1720 


142 


12 


200 


1580 


17 



Die Beispiele 9-12 zeigen die gute Wasserstoffan sprechbarkeit des erfingungsgemaGen Metallocens Es ist eine 
Molmassenregelung bis in den Wachsbereich (s. Beispiei 1 2) moglich. 

Beispiet13 

Es wurde verfahren wie in Beispiei 3. Vor der Zugabe des Katalysators wurde jedoch 0,2 bar Wasserstoff auf den 
Reaktor gedruckt, die Polymerisationstemperatur betrug 60°C. Wahrend der Polymerisation wurde jedoch gleichmaGig 
Ethylen zudosiert. Insgesamt warden 12 g Ethylen in den Reaktor gegeben. Es wurden 0,4 kg Ethylen-Propylen-Co- 
polymer erhalten. Die Metallocenaktivitat war 88 kg Copolymer/g Metallocen x h. Der Ethylengehall im Polymeren 
betrug 2,4 Gew,%, das Ethylen wurde uberwiegend isoliert eingebaut. VZ = 200 cm 3 /g; Schmelzpunkt 143°C. 

Beispiei 14 

Es wurde verfahren wie in Beispiei 1 3. Wahrend der Polymerisation wurden jedoch insgesamt 34 g Ethylen zudo- 
siert. Es wurden 0,38 kg Ethylen-Propylen-Copolymer mit 7 Gew-% Ethylen erhalten. VZ = 120 cm 3 /g; Schmelzpunkt 
1 21 °C 



Beispiei 15 

Es wurde verfahren wie in Beispiei 4. Wahrend der Polymerisation wurden jedoch 4 g Ethylen zudosiert und vor 
der Polymerisation 0,1 bar Wasserstoff aufgedruckt. Es wurden 0,52 kg Eth/len-Propylen-Copolymer erhalten Die 
Metallocenaktivitat war 286 kg Copolymer/g Metallocen x h. Der Ethylengehatt im Polymeren betrug 6,1 Gew-% das 
Ethylen wurde zu einem groGeren Teil isoliert eingebaut. VZ = 150 cm 3 /g; Schmelzpunkt 116°C. 

Beispiei 16 

Ein trockener 150 dm 3 Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und bei 20* C mit 80 dm 3 eines entaromatisierten 
Benzinschnittes mit dem Siedebereich 100-120°C gefiullt. 

Dann wurde der Gasraum durch 5maliges Aufdrucken von 2 bar Propylen und Entspannen Sticks1off-frei gespult 
Nach Zugabe von 50, 1 flussigem Propylen wurden 64 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung (enttsprechend 100 
mmol Al, Molmasse nach kryoskopischer Bestimmung 1080 g/mol) zugegeben und der Reaktorinhalt auf 50°C aufge- 
heizt. Durch Zudosierung von Wasserstoff wurde ein Wasserstoffgehalt im Gasraum des Reaktors von 2,0% eingestellt 
und spater dann wahrend der 1 . Polymerisationsstufe durch Nachdosierung konstant gehalten. 

9,8 mg rac-7 wurden in 32 ml der toluolischen Methylaluminoxanlosung (entsprechend 50 mmol Al) gelost und 
nach 15 Minuten in den Reaktor gegeben. Die Polymerisation erfolgte nun in einer 1. Polymerisationsstufe bei 50°C 
5 h lang. Danach wurde auf 3 bar Reaktordruck abgegast und 2000 g Ethylengas zugefuhrt. Der Reaktordruck stieg 
dabei auf 8 bar an und bei 40°C wurden weitere 14 h polymerisiert, bevor die Reaktion mit C0 2 -Gas gestoppt wurde. 
Es wurden 18,6 kg Blockcopoiymer erhalten, entsprechend einer Metallocenaktivitat von 99,9 kg Copolymer/g Metal- 
locen x h. VZ=230cm 3 /g; MFI (230/5) = 11dg/min, MFI (230/2.16) = 3,7 dg/rnin; Schmelzpunkt des Polymers der 1 
Polym.-Stufe: 159°C, Glastemperaturdes Polymers der 2. Polym.-Stufe: -38°C. Das Blockcopoiymer enthielt 5% Ethy- 
len. Die Fraktionierung des Produktes ergab folgende Zusammensetzung: 69 Gew-% Homopolymer, 31 Gew -% Co- 
polymer, wobei das Copolymer einen Ethylengehalt von 15 Gew-% aufwies, die mittlere Blocklange C 2 war 2,2. 

Beispiei 16 a 

Es wurde verfahren wie in Beispiei 16. 

3 mg rac-24 wurden in 32 ml der toluolischen Methylaluminoxanlosung (entsprechend 50 mmol Al) gelost und 
nach 15 Minuten in den Reaktor gegeben. Die Polymerisation erfolgte nun in einer 1 . Polymerisationsstufe bei 50°C 
2,5 h lang. Danach wurde auf 3 bar Reaktordruck abgegast und 3000 g Ethylengas zugefuhrt. Der Reaktordruck stieg 
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dabei auf 8 bar an und bei 40°C wurden weitere 8 h polymerisiert, bevor die Reaktion mit C0 2 -Gas gestoppt wurde. 

Es wurden 16,5 kg Blockcopolymer erhalten, emtsprechend einer Metalocenaktivitat von 524 kg Copolymer/g 
Metallocen x h. VZ = 480 cm 3 /g; MFI (230/5) = 2 dg/min, Schmelzpunkt des Polymers der 1. Polym.-Stufe: 162°C, 
Glastemperatur des Polymers der 2. Polym.-Stufe: -54°C. Das Blockpolymerenthlelt 15% Ethylen. 

Beispiel 17 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1. Verwendet wurden jedoch 12,5 nrg Metallocen rac-7. Man erhielt 1,5 kg 
Polypropylen, die Metallocenaktivitat war 120 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 1D50 cm 3 /g; Schmelzpunkt 159°C. ' 

Beispiel 18 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 2. Verwendet wurden jedoch 4,1 mg Metallocen rac-7. Man erhielt 1,3 kg 
Polypropylen, die Metallocenaktivitat war 317 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 555 cm 3 /g; Schmelzpunkt 157°C, 

Vergleichsbeispiel A 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 . Verwendet wurden jedoch 12,5 mg rac-Phenyl(methyl)silaridliylbis(2-methyl- 
1-indenyl)zirkoniumdichlorid. Man erhielt 1,35 kg Polypropylen, die Metallocenaktivitat war 108 kg PP/g Metallocen x 
h. VZ = 1050 cm 3 /g; Schmelzpunkt 149°C. 

Vergleichsbeispiel B 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 . Verwendet w urden jedoch 1 2,5 mg rac-Phenyl (methyl)silandi ylbis(1 -indenyl) 
zirkoniumdichlorid. Man erhielt 0,28 kg Polypropylen, die Metallocenaktivitat war 22,4 kg PP/g MetalUocen x h. VZ = 
74 cm 3 /g; Schmelzpunkt 1 41 °C. 

Beispiel19 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 . Verwendet wurden jedoch 3,3 mg 24. Man erhielt 0,78 kg Polypropylen, die 
Metallocenaktivitat war 237 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 1700 cm 3 /g; Schmelzpunkt 163 D C, M w = 2,1*1 0 6 g/mol, MFI 
230/21 .6 = 1 dg/min; MJM n = 2,1. 

Beispiel 19 a 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 2. Verwendet wurden jedoch 1 .0 mg rac-24. Man erhielt 1 .2 kg Polypropylen. 
Die Metallocenaktivitat war 1200 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 1100 cm 3 /g. Schmelzpunkt = 161°C. 

Beispiel 20 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1; die Polymer isationstemperatur war jedoch 40°C. Verwendet wurden 6,0 mg 
17. Man erhielt 1,95 kg Polypropylen, die Metallocenaktivitat war 325 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 1320 cm 3 /g; 
Schmelzpunkt 1 62°C, M,, = 1 ,79*1 0 6 g/mol, IVM n = 2,3. 

Vergleichbeispiel C 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 20. Verwendet wurde jedoch das nbht erfindungsgemaGe Metallocen rac- 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-1-indenyl)zirkoniumdichlorid. Man erhielt 0,374 kg Polypropylen, die Metallocenaktivitat 
war 62,3 kg PP/g Metallocen x h . VZ = 398 cm 3 /g; Sclhmelzpunkt 147°C, M w = 450.000 g/mol, M^M,, = 2,5. 

Beispiel 21 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 . Verwendet wurden jedoch 5,2 mg 31 . Man erhielt 1 ,67 kg Polypropylen, die 
Metallocenaktivitat war 321 kg PP/g Metallocen x h. VZ = 980 cm 3 /g; Schmelzpunkt 1 58°C. 

Beispiel 22 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 , Die Polymerisation wurde jedoch bei 30°C durchgefuhrt. Verwendet wurden 
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SSJ SchXnt; src 6 " ^ ^ P ° lyPr0Py,en ' ^ Me,allOCenakt ^ - « "9 Meta.locen x h. VZ - 440 
Beispiel 23 

Ein tr «=kener 16 d m 3 Reaktor wurde mit Propylen gespult und mil 10dm3f,ussigem Propylen befullt Dann wurri^n 
□eoebl n Re R ak,i ^ Sprod , ukts aus H.2.(en«sprechend 7.5 mg 34, in 20 c m 3 Toluol gelos, uSSSS^JJSS 
gegeben. Der Reaktor wurde auf 50°C aufgeheizt (10'C/min) und das PolymerisaSonssystem 1 , durch KOhluno^ 
d,eser Tempera.ur geha.ten. Ges.opp, wurde die Polymerisation durch Zugabe von coJL Da , £SS2ta 

Beispiel 24 

Ein trockener 1 6 dm3-Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und bei 20°C mit 10 d m 3 eines entaromatisierten Ben 

S5S2^JS5S22TS^ 100 ' 120 ° c ?T Dann wurde der Gasraum des Reaktors £5 . 

Hol T k En,spannen stlc kstofffrei gespult. Dann wurden 30 crr,3 toluolische Methylaluminoxan- 

losung (entsprechend 45 mmol Al, Mo.masse nach kryoskopischer Bestimmung 700 g/mol) zugegeben Un eTSZ, 
wurde der Reaklorinhal. innerhalb von 1 5 Minuten auf 30'C aufgeheizt und durch zJgaJjXitnwl bei 250 
Upm Ruhrgeschwmdigkeit der Gesamtdruck aut 5 bar eingestellt V 

Parallel dazu wurden 3,2 g 12 in 20 cnr.3 toluolischer Methylaluminoxanlosung gelos, und durch 15 minutiae* 
Stehenlassen voraklivien. Dann wurde die Losung in den Reaktor gegeben, das Pojmerisationssys.em w dl au 
e^e Temperatur von 50»C gebrach, und durch entsprechende Kuh.ung 4 h bai dieser Tempera.ur geha^en Der Ge 
samtdruck wurde wahrend dieser Zeit durch entsprechende Zufuhr von Ethylen bei 5 bar gehal.en 

?T eriS f °? IT* 8 dUfCh ZU9abe VOn 20 ml ls °P r °Pa"o' gestoppt.das Polymere abfiltriert und im Vakuum 
getrocknet. Man erhielt 0,7 kg Polyethylen. VZ = 690 crrvVg. vaKuum 



Beispiel 25 



riac n S . WUrde d . iS VOrSChri<t V ° n BeiSpiSl 24 be ' 0l9t ' ,n Abweich ""9 von Beispiel 23 wurde 1,8 mg rac-7 einqesetzt 
V?^ 3 C l 3t 0nSSyS,em 7 °° C 1 h diSSer Tempefa,Ur Man 0.9 



Beispiel 26 



20 C abgekuhlt. Gle.chzert.g wurden 155mg (0,246 mmol) rac-5 in 75 cm3 ToUol gelost und innerhalb von 30 Minuten 

ote FT: 8 ' 0 " l U9 T U J S WUfde ' an9Sam Un,6r RChren aU ' ^^e-peratur erwarmt, *^a££J£2l 
rote Fame annahm. AnschheBend wurde eine Stunde bei 80°C geruhrt und nach dem Abkuhlen auf RauSe3rZ 
wurde das Gem.sch filtriert und der Fests.off 3mal mit je 1 00c m 3 Toluol und 1 ma. mil 1 00c m 3 Hexa g ewa chen Das 
Rural war rot. Der verbleibende, hexanfeuch.e Fil.erruckstand wurde im Vakuum getrocknet Man erS ^ 2 Q ? e i 

ro,en " ge,ragerten Ka,aiysator Die Anaiyse eraab einem Geha " v °" « ^o^t^i 

Polymerisation: Fur die Polymerisation wurden 2,08 g des Katalysators n 50 cm3 eines entaromatisierten Ben 
^^^f^^Tf " 12 °° C "^^^ ° ie POlVme " Sa to ^ ^ - BeTpt 2 60'C 
- 165 ko Vp^T^^T 6rbaKen , Reak1 ° r 2ei9,e k6ine Be ^ S an lnne ™ and otfcr Ruhrer. AktiviS, 
1 0 1 dX" SD Xdm3 h) ' ^ = 1100 ^ /9 ' Schm6lZpUnkt = 153 ° C = «. = ' <35.000; >*JK - 3.2; MF, 230/5 



Beispiel 27 



debeS Jo" - wSS^SSTlfi 2 ? WUrd6n " 50 ^ 6ineS entaroma,isierten Benzinschnit.es mi, dem Sie- 
debere ch 100 -120 C suspend.ert. D.e Polymer.sat.on eriolgte analog zu Beispiel 3 bei 70°C. Man erhielt 1300q Po- 
.ypropylen Q Pu.ven Der Reaktor zeigte keine Belage an Innenwand oder Ruhrer. Ak.ivi.a. = 310 kg PP/(g MeSen x 
h). VZ= 892 cm3/g; Schmelzpunkt = 150'C. M„ = 1.290.000; MJM n = 3,0; SD = 410 g/dm3 M eta.locen x 
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Beispiei 28 

Die Tragerung aus Beispiei 26 wurde wiederholt mit dem Unterschied, da3 0,845 g rac-5 gelost in 500 cm 3 Toluo! 
mit 90g "F-MAO auf Si0 2 " suspendiert in 500 cm 3 Toluol zur Reaktion gebracht wurde. Man erhielt 84 g roten, pulvrigen 
Katalysator. Die Analyse ergab einen Gehalt von 9 mg Metallocen pro Gramm Feststoff, das rote Filtrat enthielt 13 mg 
Zirkonium. 

Polymerisation: 1,lg des getragerten Katalysatoirs wurden in 50ml eines entaromatisierten Benzinschnittes mit 
dem Siedebereich 100 -120°C suspendiert. Die Polymerisation erfolgte anabg zu Beispiei 3 bei 70*C. Man erhielt 
2850 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an Innenwand Oder Ruhrer. Aktivitat = 288 kg PP/(g 
Metallocen x h); VZ = 638 cm 3 /g; Schmelzpunkt = 150°C; MFI 230/5 = 0,5 dc/min; SD = 410 g/dm 3 . 

Beispiei 29 

Ein mikroporoses Polypropylenpulver (AKZO) mit einer TeilchengroGe kleiner 100 um wurde durch Extraktion mit 
Toluol in einem Soxhlet-Extraktor unter Inertbedingungen von Verunreinigungen befreit und anschlieBend mit 20 Gew. 
%iger Trimethylaluminiumlosung in Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Parallel dazu wurden 51,lmg rac-5 
in 40 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanldsung gelost und durch 1 5 minutiges Stehenlassen zur vollstandigen Reaktion 
gebracht. 16,5 g des PP-Pulvers wurden zudosiert und durch kurzzeitiges Anlegen eines Vakuums wurde das in den 
Poren des Tragers befindliche Gas und ein Teil des Losungsmittels entfernl und die Katalysatorlosung vollstandig 
aufgesogen. Durch intensives Schutteln des Reaktionsgefafies erhielt man 46 g homogenes, teinteiliges und gut flie- 
ftendes rotes Pulver. 10 g des getragerten Katalysatorpulvers wurden unter Irertbedingungen in einern Rotationsver- 
dampfer mit Ethylen 30 Minuten vorpolymerisiert. Der Ethylenuberdruck wurde durch ein Druckregelventil konstant bei 
0,1 bar gehalten, die Durchmischung des Katalysatorpulvers erfolgte durch kontinuierliche Rotation des Reaktionsge- 
faBes unter Kuhlung auf 0°C. Es resultierten 12 g vorpolymerisierter Katalysator. 

Polymerisation: 4,6g des getragerten, vorpolymerisierten Katalysators wurden in 50 cm 3 eines entaromatisierten 
Benzinschnittes mit dem Siedebereich 100 -120°C suspendiert. Die Polymerisation erfolgte analog zu Beispiei 3 bei 
70°C. Es resultierten 250 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an Innenwand Oder Ruhrer, der 
mittlere Teilchendurchmesser war 1000 um Aktivitat = 59 kg PP/(g Metallocen x h); VZ = 734 cm 3 /g. Schmelzpunkt = 
152°C; SD = 390 g/dm 3 

Beispiei 30 

1 g des getragerten, nicht vorpolymerisierten Katalysators aus Beispiei 29 wurden in 50 cm 3 n-Decan fur die 
Polymerisation suspendiert. Die Polymerisation erfolgte analog zu Beispiei 3 bei 70°C. Es resultierten 600 g Polypro- 
pylen. Der Reaktor zeigte dunne Belage an Innenwand und Ruhrer, der mittlere Teilchendurchmesser war > 2000 u,m. 
Aktivitat = 540 kg PP/(g Metallocen x h); VZ = 1400 cim 3 /g;Schmelzpunkt = 157,7°C; SD = 280 g/dm 3 . 



Patentanspruche 

1 . Verbindung der Formel I 
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(•). 



worm 



W ein Metall der Gruppe IVb, Vb Oder Vlb des Periodensystems ist. 

R> und R2 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C 1 -C in -Alkyl- eine C -C -Alko™ 

e-neCe-C^-Aryl, eine C 6 -C 10 -Aryloxy-. eine C 2 -C 10 -Alkenyl, eine CrC^La* einec 

e,ne Ce-C^-Arylalkenyl-, eine OH-Gruppe oder ein Halogenatom bedeuten, ' ? 4 ° V * " 

9lei ? ° der „ verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom. eine C, -C 10 -Alkylgrup- 
pe, d.e halogemert se,n kann. e,ne C 6 -C 10 -A,ylgruppe, einen NR' V. ^ris, . OS iRi6 a . . SiR , 1 6v ^ S 
Rest bedeuten, worin Ri* ein Halogenatom, eine C^-Alkylgruppe Oder eine C 6 4 0 -Arylg,ruppe '* 

M SLfRS^n fSChie K en . Sin ^ ,0f R3 96nannten Bedeul -9 e " besitzen, oder benachbarte 

hiSn ^ J Tl , 6 verb,ndenden A,:ome n einen oder mehrere aromatische oder aliphatische Rinoe 
^ «* ** "* ™ *^"*"*n -omen einen aromat^entdeTaS 

R'3 



R 1 * 


*" 1 








' I* I 


L 


i 


I 


R' 5 f 




i 

p 1 5 



1 4 



1 5 
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=BR 14 , =AIR1« -Ge-, -O-, -S-, =SO, =S0 2 , =MR 14 , =CO, =PR 14 Oder =P(0)- R 14 ist, wobei R 14 und R 1 * gleich 
Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkyl-, eine C r C 10 -Fluoralkyl-, 
eine C r C 10 -Alkoxy-, eine C 6 -C 10 -Aryh eine C 6 -C 10 -Fiuoraryl-, eine C 6 -C 10 -Aryloxy-, eine C 2 -C 10 -Alkenyh 
eine C 7 -C 40 -Arylalkyl-, eine C 7 -C 40 -Alkylaryl-, eine C B -C 40 -Arylalkenylgruppe bedeuten, oder R 14 und R 15 
jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden und 

M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist. 

Verbindung der Formel I gemaG Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daG in der Forme! I 

M 1 Zirkonium oder Hafnium ist, 

R 1 und R 2 gleich sind und eine C r C 3 -Alkylgr uppe Oder ein Halogenatom bedeuten, 
die Reste R 3 gleich sind und eine C r C 4 -Alky lgruppe darstellen, 

R 4 bis R 12 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder eine C^- C 4 -Alkylgruppe bedeuten und 
R 1 3fur 




— u — — c c — — c 




steht, wobei M 2 Silizium oder Germanium ist und R 14 und R 15 gleich oder verschieden sind und fur eine C r 
C 4 - Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe stehen. 

Verbindung der Formel I gemaG Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft in der Formel I 

R 4 und R 7 Wasserstoff bedeuten und 

R 5 , R 6 und R 8 bis R 12 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder eine C,- C 4 -Alkylgruppe bedeuten. 
Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daG in der Formel I 
M 1 Zirkonium ist, 

R 1 und R 2 gleich sind und Chlor bedeuten, 

die Reste R 3 gleich sind und eine C r C 4 -Alky lgruppe bedeuten, 

R 4 und R 7 Wasserstoff sind, 
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R 5 , R 6 und R6 bis Ri2 gleich oder verschieden sind und eine C r C 4 - Alkylgruppe oder Wasserstoff bedeuten 
und 

Ri 3 fur 



1 4 



u 2 — 



1 4 



1 4 



15 



15 



15 



steht, wobei M 2 Silizium ist und R" und Ri* gleich oder verschieden sind und fur eine C r C 4 -Alkylgruppe oder 
eine C 6 -C 10 -Arylgruppe stehen. 

Verbindung der Formel I gemaG einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daG in 
Forme! I 

M 1 Zirkonium, R 1 und R 2 Chlor sind, die Reste R 3 Methyl oder Ethyl oedeuten, 

R 4 bis R 1 2 Wasserstoff bedeuten und 

R 1 3fur 



14 



u 2 — 



1 5 



1 4 



15 



1 4 



15 



steht, wobei M 2 Silizium bedeutet, und 

R 14 und R 1 * gieich oder verschieden sind und Methyl, Ethyl, n-Propyi, i-Propyl oder Phenyl bedeuten. 

Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymers durch Polymerisation oder Copolymerisation eines Olefins der 
Formel R*-CH=CH-R*>, worin Ra und R*> gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Koh- 
lenwasserstoffrest mit 1 bis 1 4 C-Atomen bedeuten, oder R* und R»> mit den sie verbindenden Atomen einen oder 
mehrere Ringe bilden konnen, bei einer Temperatur von -60 bis 200°C, bei einem Druck von 0,5 bis 100 bar, in 
Losung, in Suspension oder in der Gasphase, in Gegenwart eines Katal/sators, welcher aus einem Metallocen 
als Ubergangsmetallverbindung und einem Cokatalysator gebildet wird, dadurch gekennzeichnet, daR das Metal- 
locen eine Verbindung der Formel I gemaG Anspruch 1 ist. 

Verfahren gemaG Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daG als Cokatalysator ein Aluminoxan der Formel ila fur 
den linearen Typ und/oder der Formel lib fur den cyclischen Typ 
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_ (Mb) 
P+2 

verwendet wird, wobei in den Formeln Ha und lib die Reste R 17 gleich oder verschieden sind und eine C r C 6 - 
Alkylgruppe, eine C 6 -C ie -Arylgruppe, Benzyl odeir Wasserstoff bedeutenund p eine ganze Zahl von 2 bis 50 ist. 

Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Cokatalysator Methylaluminoxan verwendet wird. 

Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Metallocen der Formel I vor dern Einsatz in der 
Polymerisationsreaktion mit einem Aluminoxan der Formel ita und/oder lib voraktiviert wird. 

Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB ein getragerter Polymerisations-Katalysator einge- 
setzt wird, der das Reaktionsprodukt eines Metallocens der Formel I rrit einer getragerten Organoaluminium- 
Verbindung (Cokatalysator) ist. 

Verfahren gemaB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Tragermaterial ein Oxid des Siliziums und/oder 
Aluminiums ist und die Organoaluminium-Verbindung Methylaluminoxan ist. 

Verwendung eines Metallocens der Formel I gemaB Anspruch 1 als Katalysatorkomponente bei der Polymerisation 
oder Copolymerisation von Olefinen. 



Claims 

1 . A compound of the formula I 
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in which 
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M 1 is a metal from group IVb, Vb or Vlb of the Periodic Table, 

R> and R* are identical or different and are a hydrogen atom, a C,-C, 0 -alkyl group, a C^C^-alkoxy group a 
C 6 -C 10 -aryl group a C 6 -C 10 -aryloxy group, a C 2 -C 10 -alkenyl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a C 7 -C. n -alkv- 
laryl group, a C e -C 40 -arylalkenyl group, an OH group or a halogen abm. 7 40 9 

the radicals R3 are jdenticaI or djt(erent and ar<? g hy(jrogen ^ g p ^ g 

may be halogenated, a C 6 -C 10 -aryl group, an -NRie^ . SR i6. .Q SiR ,6 . siR16 or . PRl6 ^ 6 
is a halogen atom, a C,-C 10 -alkyl group or a C 6 -C 10 -aryl group, 

FH to R« are identical or different and are as defined for PP. or adjacsnt radicals R< to R«. together with the 
atoms connecting them, form one or more aromatic or aliphatic rings, or the radicals RS and R8 or R« together 
with the atoms connecting them, form an aromatic or aliphatic ring, 

R 13 is 

R 13 

R ' 4 R w R 14 b'« r«« r m 



* ,s • i ,s !•• • J.. !,.. • '.5 



?" ?" «" R 1 4 R 1 4 R ' 4 



I 

— C— . — o W 2 — — A u* 



, I I I 

— c — u' — — c — c — c — 



R 15 ' R 15 ■ R i5 ,15 . R f5 R 15 R 19 



=BRi4 =A R14 -Ge-, -O, -S-, =SO, =S0 2 , =M Ri4, =CO , =PRi4 or =P p,Ri4 wher e R« and R« are identical 
or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C r C 10 -alkyl group, a C r C 10 -fluoroalkyl group, a C,- 
C 10 -alkoxy group, a C 6 -C 10 -aryl group, a C 6 -C 10 -fluoroaryl group, a C 6 -C 10 -aryloxy group, a C 2 -C 10 -aIkenyl 
group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a C 7 -C 40 -alkylaryl group or a C 8 -C, 0 -arylalkenyl group, or R" and Ris j n 
each case together with the atoms connecting them, form one or more rings, and 

M 2 is silicon, germanium or tin. 
A compound of the formula I as claimed in claim 1 , wherein, in the formub I, 
M 1 is zirconium or hafnium, 

R 1 and R* are identical and are a C r C 3 -alkyl group or a halogen atom, 

the radicals R 3 are identical and are a C r C 4 -alkyl group, 

R 4 to R'2 are identical or different and are hydrogen or a C 1 -C 4 -alkyl group, and 

R 13 is 
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1 4 



1 5 



1 4 



1 4 



15 R 15 . 



1 4 



1 5 



where M 2 is silicon or germanium and a n,d R« are identical or diierent and are a C, -a-alkyl qrouo or a 
C 6 -C 10 -aryl group. 14 y y H 

3. A compound of the formula I as claimed in claim 1 , wherein, in the formufea I, 

R 4 and R 7 are hydrogen, and 

R 5 , R 6 and R 8 to R' 2 are identical or different: and are hydrogen or a C r C 4 -alkyl group. 

4. A compound of the formula I as claimed in claim 1 , wherein, in the formua I, 

M 1 is zirconium, 

R 1 and R 2 are identical and are chlorine, 

the radicals R 3 are identical and are a C r C 4 -alkyl group, 

R 4 and R 7 are hydrogen, 

R 5 , R 6 and R 8 to R^ 2 are identical or different and are a C r C 4 -alkyl group or hydrogen, and 
R 13 is 



1 4 



1 5 



1 4 



' R 1 5 R 

where M 2 is silicon and R 14 and R 15 are identical or different and 



1 4 



1 3 



J are a C r C 4 -alkyl group or a C 6 -C 10 -aryl group. 

5. A compound of the formula I as claimed in one or more of claims 1 to 4, wierein, in the formula I, IM 1 is zirconium 
and R are chlorine, the radicals R 3 are methyl or ethyl, R 4 to Ri2 are hydrogen, and 

R 13 is 
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1 4 



M 2 — 



1 5 



1 4 



1 5 



1 4 



1 5 



w 



15 



20 



6. 



where M 2 is silicon, and 

R 14 and R 15 are identical or different and are methyl, ethyl, n-propyl, i-propyl or phenyl. 

A process for the preparation of an olefin polymer Iby polymerization or copolymerization of an olefi n of the formula 
R a -CH=CH-R b , in which R* and R b are identical or different and are a h/drogen atom or a hydrocarbon radical 
having 1 to 14 carbon atoms, or R a and R b , together with the atoms connecting them, can form one or more rings, 
at a temperature of from SO to 200°C, at a pressure of 0.5 to 100 bar, n solution, in suspension or in the gas 
phase, in the presence of a catalyst formed from a metallocene as transtion-metal compound and a cocatalyst, 
wherein the metallocene is a compound of the formula I as claimed in claim 1. 



7. The process as claimed in claim 6, wherein the cocatalyst used is an aluminoxane of the formula Ha for the linear 
type and/or of the formula lib for the cyclic type 
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\ 

/ 
1 7 



A I 
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A I 



A I 



1 7 



(Ho) 



35 



1 7 



A I 



(Hb) 



40 



P+2 



where, in the formulae lla and Mb, the radicals R 17 are identical or differen: and are a C, -C 6 -alkyl group, a C 6 -C 18 - 
aryl group, benzyl or hydrogen, and p is an integer from 2 to 50. 

45 

8. The process as claimed in claim 6, wherein the cocatalyst used is methybluminoxane. 

9. The process as claimed in claim 6, wherein the metallocene of the formula I is preactivated by means of an alu- 
minoxane of the formula lla and/or lib before use in the polymerization reaction. 

50 

10. The process as claimed in claim 6, wherein a supported polymerization catalyst is employed which is the product 
of the reaction of a metallocene of the formula I with a supported organoaluminum compound (cocatalyst). 

11. The process as claimed in claim 10, wherein the support material is an cxide of silicon and/or of aluminum, and 
55 the organoaluminum compound is methylaluminoocane. 

12. The use of a metallocene of the formula I as claimed in claim 1 as a catalyst component in the polymerization or 
copolymerization of olefins. 
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Revendications 
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1 . Compost de formule I : 




(i). 



dans laquelle : 
laquelle : 



M' est un metal du groupe IVb, Vb ou Vlb du Tableau Periodique, 

R 1 et R2 sont identiques ou differents et repr6sentent chacun un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C,- 
C, 0 , un groupe alcoxy en C,-C 10 , aryle en C 6 -C 10 , aryloxy en C 6 -C 10 , alcenyle en C 2 -C 10 , arylalkyle en C 7 - 
C 40 , alkylaryle en C r C 40 , arylalcenyle en C 8 -C 40 , un groupe OH ou un atome d'halogene 
les radicaux R3 sont identiques ou differents et representent chacun unatome d'hydrogene, un atome d'haloge- 
ne, un groupe alkyle en C r C 10 . pouvant etre halogene, un groupe arvle en C 6 -C 10 , un radical -NRie, . S R16 
-OS1RI63, s,Ris 3 ou -PRi6 2 , oil R16 es t un atome d'halogene, un groipe alkyle en C,-C 10 , ou un groupe aryle 
en C 6 -C 10 , 

f¥ a R12 sont identiques ou differents et ont les significations donnees pour R3, ou encore des radicaux R" a 
R voisins torment avec les atomes qui les relient un ou plusieurs royaux aromatiques ou aliphatiques ou 
encore les radicaux R5 et R8 ou R'* torment avec les atomes qu i les relient un noyau aromatique ou aliphatique 



R 14 FT R 



,14 n 14 



R 14 R 14 



R 



M -M — M -, -C-C-, -0-M 2 -0-, 

I I 

R 15 



R 15 R 15 R ,5 R15 R15 
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R 14 
I 

-C-, 
I 

Ris 



>14 



R 14 R 14 



K 1 K 

O-M 2 — , C-M 2 - : 



5 1S 



R ,5 R 15 



R 14 R 14 R 14 



C-C-C-, 



R 15 R 15 R 15 



=BR 14 , =AIRi", -Ge-, -O-, -S-, =SO, =S0 2 , =IMR 14 , =CO, =PR 14 ou =P(0)R 14 , 
ou : 

R 14 et R 15 sont identiques ou differents et representent chacun un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, 
un groupe alkyle en 0,-0,0, fluoralkyle en C,-C 10 , alcoxy en C r C 1(> aryle en C 6 -C 10 , fluoraryle en C 6 -C 10 , 
aryloxy en C 6 -C 10 ,alcenyle en C 2 -C 10 , arylalkyle en C 7 -C 40 , alkylaryle en C 7 -C 40 , arylalcenyle en.C 8 -C 40 , ou 
encore R 14 et R 1S , avec les atomes qui les relient, torment un ou plusieurs noyaux, et 
M 2 est le silicium, le germanium ou retain. 

Compose de formule I selon la revendication 1 , caracterise en ce que, dans la formule I : 

M' est le zirconium ou le hafnium, 

R 1 et R 2 sont identiques et representent chacun un groupe alkyle enC,-C 3 , ou un atome d'halogene, 

les radicaux R 3 sont identiques et representent chacun un groupe alkyle en C,-C 4 , 

R 4 a R 12 sont identiques ou differents et representent chacun un hydrogene ou un groupe alkyle en C-.-C* 

R'3est: 



R 14 R 14 R 14 R 14 

I 2 II I 

- M -, -C — C-, -C-, 

I II I 

R 15 R 1S R 15 R ,5 



ou : 

M 2 est le silicium ou le germanium, et R 14 et R 15 sont identiques ou differents et representent chacun un 
groupe alkyle en C r C 4 , ou un groupe aryle en C 6 -C 10 . 

Compose de formule I selon la revendication 1 , caracterise en ce que, dans la formule I, 

R 4 et R 7 sont des atomes d'hydrogene, et 

R 5 , R 6 et R 8 a R 12 sont identiques ou differents et representent chacun un atome d'hydrogene ou un groupe 
alkyle en C r C 4 . 

Compose de formule I selon la revendication 1 , caracterise en ce que, dans la formule I : 
M 1 est le zirconium, 

R 1 et R 2 sont identiques et representent chacun le chlore, 

les radicaux R 3 sont identiques et representent chacun un groupe alkyle en C r C 4 , 
R 4 et R 7 sont des atomes d'hydrogene, 

R 5 , R 6 et R 8 aR 12 sont identiques ou differents et representent chacur un groupe alkyle en C r C 4 ou un atome 

d'hydrogene, et 

R 13 est: 
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R 14 R 14 R 14 

- M -, -C— C- 

1 1S II 
R 1S R 1S R 1S 

ou : 

M 2 est le silicium, et Ri4 et R« sont identiques ou differents et representent chacun un groupe alkyle en C - 
C 4 , ou un groupe aryle en C 6 -C 10 . y H y 1 

5. Compose de formule I selon rune ou plusieurs des revendications 1 a 4, caracterise en ce que, dans la formule I : 

M 1 est le zirconium, 

R 1 et R 2 sont des atomes de chlore, 

Ri S 3est' CaUX R3 S ° nt 9r ° UpeS m6thy ' e ° U 6thy,e * et R12 sont des atomes d'hydrogene, et 



,14 



6. 



I 

R 15 



R 14 R 14 

I I 
C — C- 

I I 
R 15 R 15 



ou : 



M 2 est le silicium, et 

R'« et Ris sont identiques ou differents et representent chacun le groupe m6thyle, ethyle, n-propyle, isopropyle 
ou phenyle. r/ 

R^t d t d u £? Par ^ 0n d 'T P °' ym6re °' 6finique Par P o| y m6rjsati ^ ou ccpolym6risation d'une olSfine de formule 
* .t ? ' ° U 61 R S ° nt identi( 1 ues ou differents et representert chacun un atome d'hydrogene ou un 
rad.cal hydrocarbone ayant de 1 a 1 4 atomes de carbone. ou bien Ra et R», avec les atomes qui les relient peuvent 
former un ou plusieurs noyaux, a une temperature de -60 a 200'C, sous une pression de 0,5 a 1 00 bar en solution 
en suspension ou en phase gazeuse, en presence d'un catalyseur qui est forme k partir d'un metallocene servani 
de compose d un metal de transition et d'un cocatalyseur. caracterise en ce que le metallocene est un compose 
de formule I selon la revendication 1 . 

7. Precede selon la revendication 6, caracterise en ce qu'on utilise comme cocatalyseur un aluminoxane de formule 
Ha pour le type lineaire et/ou de formule lib pour le type cyclique 



I 7 

\ 

/ 
1 7 



A I 



1 7 



A I 



1 7 



(Mo) 
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_ (Hb) 
P + 2 

ou : 

dans les formules lla et lib, les radicaux W 7 sont identiques ou differents et represented chacun ou groupe 
alkyle en C r C 6 , un groupe aryle en C 6 -C 18 , benzyle ou un hydrogene, et p est un nombre entier de 2 a 50. 

8. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce qu'on utilise du methy aluminoxane en tant que co-catalyseur. 

9. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que le metallocene de formule I est, avant utilisation dans la 
reaction de polymerisation, preactive avec un aluminoxane de formule lla/llb. 

10. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce qu'on utilise un catalyseur supporte de polymerisation, qui est 
le produit de la reaction d'un metallocene de formule I avec un compose organoaluminie supporte <co-catalyseur). 

11. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que le materiau support est un oxyde de silicium et/ou d'alu- 
minium, et que le compose organoaluminie est le methylaluminoxane. 

12. Utilisation d'un metallocene de formule I selon la revendication 1 en tant que constituant catalyseur lors de la 
polymerisation ou de la copolymerisation d'olefines. 
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